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abréviations adoptées dans le texte des extraits 


Acide . .. 

\iguilles . 

Alcool.. . . 

Aldéhyde . 

Anhydride. 

Asymétrique . .. 

Au-dessus de, au-dessous de. 

Bain-marie. .. 

Centimètres cubes. 

Combinaison, combinaison moléculaire 

Concentré. . .. 

Condensation. 

Correspondant . . . .. 

Cristaux, cristallisation. 

Densité (à 20% eau à 4*). 

Dérivé.'. 

Distillation. 

Décomposition. 

Eau de cristallisation. 

Ébullition. 

Fusible à 20u* avec décomposition. . . 

Gramme. 

Indice de réfraction, à 18*. 

Insoluble dans l'eau, etc. 

Mètre, millimètre.» . . . . 

Molécule, moléculaire. 

Parties. 

Point d’ébullitiou sous lOU**.. 

Point de fusion corrigé. 

Pour cent, pour mille. 

Pouvoir rotatoire. 

Pouvoir rotatoire à 18“ ^valeur). . . . 

Précipité, précipitation. 

Préparer, préparation. 

Proportionnel. 

Propriété. 

Réfraction moléculaire. 

Rendement. .. 

Soluble. 

Solution aquou»c, «icuolique. 

Symétrique. 

Température. 

Transformation. 


ac. 

aig. 

aie. 

ald. 

anh. 

asyra. 

> < 

B.-M. 

cc. 

comb., comb. mol 

conc. 

condens. 

corresp. 

crist., cristal I. 



dér. 

dist. 

déc. 

l, 2 Aq 
ébull. 

F. 200* (déc.) 

" 1 “ 

iusol. H B 0, etc. 

m. , mm. 
mol. 

P- 

Eb,„ = 

F. (corr.) 
ü/ü, 0/Ü0. 
p. rot. 

i«i“= 

ppté, pplaiion. 
prép. 
proport, 
propr. 

R. M. = 

R* 

sol. 

sol. aq., sol.alcool 
sym. 

T. 

trausf. 
















































BULLETIN 
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DE FRANCE 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 NOVEMBRE 1920. 

Présidence de M. André, vice-président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

* 

M. Lou i s-Mari e-Amb roi se Guillemin, pharmacien de l r * classe, 
41, rue d’Assas, à Paris. 

M. Ernest-Marie-André Aubry, D r en pharmacie, 18, route de 
Verrières à Massy. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Pierre-Marie-Camille Houillon, ingénieur-chimiste à la 
Société anonyme des pipes Ropp, à Baume-les-Daines (Doubs). 

M. S. Horsch, chef des travaux de chimie analytique à l’Uni¬ 
versité technique, 7, rue Notara, à Athènes. 

M. Leslie H. Lampitt, D. Sc., F. I. G., Head of Research Dept., 
J. Lyons and C° Ld., Cadby Hall, Kensington, W. 14, Londrès 
(Angleterre). 

M. Jean Lichtknberger, ingénieur-chimiste de la maison Lam- 
biotte à Prémery (Nièvre). 

M. Albert Parsons Sachs, Chemical engin* or, 1699 Glay avenue 
à New-York City (U. S. A.). 

M. Fiore. 

»oc. chu!., 4* sér., t. xxix, 1921. — Mémoires 
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M. Maurice Huysbrkchts, D r ès sciences, professeur à l’Univer¬ 
sité, 5, rue Chestrel, a Liège, Belgique, 

M. Rkoehat, pharmacien à Montmaroult (Allier). 

M. Charles L. Parsons, secrétaire de l’American Chemical 
Soc-iely. 

Es! proposé pour être membre résidant : 

M. Gerahl H. Bahrktt, Hôtel du Collège de France, 12, rue de la 
Sorbonne à Paris, présenté par MM. Mourku et Dikraisse. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M 11 " Yvonne Hébert, ingénieur-chimiste l. C.T., 18, rned’Elbeuf 
à Rouen, présentée par MM. Tassiely el Cahtkret. 

M. A. Esoaïcu, pharmacien, 57, rue de l’Horloge à Casablanca 
(Maroc), présenté par MM. Ghimbkrt et Boigait.t. 

M. le Directeur des Etablissements Antoine Chiris, Usine de 
Baus-Roux, par St-Mnrtin-du-Var (A.-M.), présenté par MM. Som- 

M KL ET et K (EULER. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Précis de physique , île Marcel Bull. Editeur : Dunod. 

Synthèses ci eu le lyse s industrielles , de P. Pascal. 

* « » 

» 

Sur quelques dérivés de l'aldéhyde eroionique. 

MM. Mocheu, Murat et Tampier ont préparé certains dérivés de 
l’aldéhyde eroionique jusqu’alors inconnus ou qui n’avaient pu 
être obtenus à l’état de pureté. Au cours de leur travail ils ont été 
amenés à résoudre certaines diflicultés pratiques et ont amélioré 
certaines techniques déjà indiquées. Un mémoire détaillé paraîtra 
au Bulletin. 

f° La oyanhvdrine de raid, crotoniquè CH^.CH^CH-CHOII-CN 
par action de HCN sur l’aldéhyde crotoniquè en présence de la 
soude comme catalyseur ; 

2° Le dichlorure d’aldéhyde crotoniquè CH^CHCl-CUCI-CIIO 
par fixation du chlore sur l’aldéhyde crotoniquè; 

3° L’aldéhyde crotonique-a chloré CH 3 -CII = CC!-CHO par 
enlèvement d’HCl au dérivé dichloréà l’aide de l’acétate de sou,le. 
Les auteurs ont établi ïa position du CT en a par fixation de 
2 atomes de Cl et transformation en crotoncMoral; 

i° La evanhydrine de l’ald. a-chlorocrotonique CI1 5 .CII=CC1- 
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CHOHON par action de HOî sur le dérivé a-chloré de l’aldéhyde 
crotonique etr présence de soude. 

Sur rhydrogénation de Fhydrobenzomide. 

M. G. Miomonac, en soumettant, en présence de nickel divisé et 
a température peu étevée (25-30°), Pbydrobenzainide en solution 
dans l’alcool absolu à l’action de l’hydrogène, établit le mécanisme 
de l’hydrogénation de ce composé. 

Dans ces conditions, si l’on fixe 2 atomes d’hydrogène sur une 
molécule d’hydrobenzamide il y a formation d’ammoniac et de 
benzalbenzylamine. L’auteur admet que la première action de 
l’hydrogène et de scinder la molécule en benznlbenzylamine et 
benzaldiminc : 

WCH = Nv 

)CH-C«H 5 H- = OI l s ü(I = NCH 2 - C/'l 1 5 + G fi H 5 CH=NH 
C«H 5 Cll = N^ 

Cette dernière se condense et régénère, [avec élimination de 
gaz ammoniac, Thydrobenzamide. 

Si l’on fixe 4 atomes d’hydrogène on retrouve à côté de la 
benzalbenzylamine une certaine proportion de benzylamine; mais 
la proportion de benzylamine est inférieure à celle qui résulterait 
de la scission de Thydrobenzamide suivant l’équation :* 

C 6 H 3 CH=Nv 

>CH .C 6 ID> + 2 H 2 = C 6 H 5 CH = N. CH*. C C H 5 + C 6 H 5 CH a NH* 
CGPCH=N/ 

et la proportion de benzalbenzylamine plus grande. Ce qui con¬ 
firme le mécanisme énoncé plus haut. 

L’auteur indique en outre qu’il y a dans l’hydrogénation de 
i’hydrobenzamide ainsi pratiquée le principe d’une excellente 
méthode de préparation de la benzylamine. 

Lisomêrie élhylénique des styrolènes bromes 
dans la chaîne latérale . 

14. Ch. Düvràïbsk décrit un nouveau styrolène monobromé dans 
ta chaîne latérale. L’auteur a repris, à cette occasion, l'étude des 
deux qui étaient anciennement connus et a précisé certains points 
obscurs de leur histoire. 

Il a, notamment, purifié avec soin le styrolène dit w-bromé et 
fixé ses constantes physiques. 



4 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

Le styrolène dit a-bromé, liquide obtenu jusqu’alors toujours très 
impur, a été préparé avecdes précautions spéciales: l’extrême facilité 
avec laquelle s’oxyde à l’air cette substance empêche la purifi¬ 
cation par cristallisation à basse température. Les garanties de 
pureté sont donc moins grandes dans ce cas que dans le cas des 
autres liquides étudiés ; cependant, récemment rectifié, le produit 
fond à—43°, dans un intervalle de température qui ne dépasse 
pas 1 degré, et, par conséquent, doit être sensiblement pur. 

Le nouveau styrolène bromé est obtenu par action de la soude 
sur la bromobenzalacétophénone. C’est une huile incolore fondant 
à —T. 

La constitution de ces trois composés a été établie en bloc par 
des considérations stéréochimiques, basées sur le nombre d’iso¬ 
mères que permet de prévoir la théorie. Il en résulte que le nou¬ 
veau styrolène bromé est un isomère stéréochimique du styro¬ 
lène dit w-bromé anciennement connu, et possède la formule 
C 6 H 5 -CH= CHBr. 


Analyse radioactive des sources de Bagnères-de-Luchon. 

M. Lepape a poursuivi (août-septembre 1920) l’étude de la radio 
activité des sources de Bagnères-de-Luchon, entreprise en 1908 
par MM. Moureu et Lepape. Il a dosé l’émanation du radium dans 
trente-neuf sources. A cet effet, l’eau est puisée au fond du 
griffon, par aspiration, dans un ballon où l’on a fait le vide. Puis, 
par ébullition, on extrait les gaz dissous et on les envoie, au 
moyen d’un courant-d’air sec, dans l’électroscope à émanation de 
MM. Chéneveau et Laborde. Vingt sources contiennent plus de 
10 millimicrocuries d’émanation par litre d’eau ; la plus radio¬ 
active (S. Ad. Lepape) contient 41.5.10— 9 curie d’émanation par 
litre. Ces résultats placent Luchon au* premier rang des stations 
radioactives françaises. 

On observe toujours que les sources émergeant du granit sont 
plus radioactives que celles qui sourdent des schistes. Aucune rela¬ 
tion n’apparait entre la radioactivité et la sulfuration de l’extrait 
sec. Mais, d’une façon générale, ce sont les sources les moins 
chaudes qui sont les plus radioactives. Cette observation conduit 
à supposer que les eaux de Bagnères-de-Luchon résultent du 
mélange d’eaux sulfurées, profondes, très chaudes et non radio¬ 
actives et d’eaux superficielles, tièdes, non sulfurées, mais très 
radioactives. 
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SÉANCE DU VENDREDI 10 DÉCEMBRE 1920. 

Présidence rfeM. G. Bertrand, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant: 

M. Gerald H. Barrett, Hôtel du Collège de France, 12, rue de la 
• Sorbonne, à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M"« Yvonne Hébert, ingénieur-chimiste I. C. T., 48, rued’Elbeuf 
à Rouen; 

M. A. Escàïch, pharmacien, b7, rue de l’Horloge à Casablanca 
{Maroc) ; 

M. le Directeur des Etablissements Antoine Chiris, Usine de 
Baus-Roux, par St-Martin-du-Var (A.-M.). 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. André Légier, pharmacien, 6, rue Montthessuy, Paris (7 e ), 
présenté par MM. Lkbeaii et Damiens ; 

M. Édouard-Maurice Arquet, ingénieur-chimiste E. P. C. I., 
8, rue Adolphe-Focillon, Paris (14 e ), présenté par MM. Bedeau et 
Damiens. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Autonin Massicard, pharmacien de l r# classe, maire de 
Chàteaumeillant (Cher), présenté par MM. Boucault et Brenans ; 

L'École des Mines et de Métallurgie de la Faculté technique du 
Hainaut, à Mous (Belgique), présentée par MM. G. Bertrand el 
Marquis. 

M. le Président donne lecture d’une lettre de M. Màrqueyrol 
dans laquelle celui-ci, en réponse aux protestations de M. Jolibois 
et de M. Carré signalées dans le procès-verbal de la séance du 
27 février 1920, expose le^ raisons qui l’ont amené à faire état des 
documents transmis par M. Jolibois au Service des Poudres et qui 
lui paraissent justifier cette manière de faire. 

M. Màrqueyrol ajoute, dans sa lettre, que M. Carré était d’accord 
avec lui pour publier leur travail. 
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M. Carké, présent à la séance, déclare maintenir les termes de 
sa précédente protestation. 

Action des oxydes sur !a combustion du charbon. 

MM. E. ÜKittiPR et L. Delmas ont montré que certains oxydes 
métalliques mélangés au charbon, en petite proportion, facilitent 
sa combustion à l'air. 

D'autres oxydes diminuent la proportion de CO produit dans la 
combustion du charbon seul ; les plus actifs à ce dernier point de 
vue sont MnO® et Ag 2 0. 


Sur ie né roi. 

M. Béhal fait la critique du travail publié par M. Verley (Bull. 
1919 (4), t. 25, p. 68) sur la constitution du géraniol du linalool et 
dn nérol. 

Répétant les expériences de M. Verley, il montre que l’action 
de l’acide iodhydrique sur le géraniol en solution benzénique, 
suivie de l’action de la potasse alcoolique sur le produit formé 
donne naissance, non pas au nérol, comme le dit M. Verley, niais 
à un produit ne formant pas d’allophanate, et qui est selon toute 
vraisemblance, un éther-oxyde éthylique. Les constantes de ce 
produit sont : 

Eb 18 = 117-125°; — 0,802 ; FL M. —58,065 (Calculé : 58.23) 

Celles du nérol étant : 

Eb 15 .= 115-117; D i5 = 0,8*82; R. M. = 49,18 (Calcule : 48.85) ; 

allaphauute F. 101°,5. 

La déséthylalion de eet éther-oxyde par HI au B. M. donne la 
quantité théorique de C*H 5 t, mais, au lieu d'alcool, on obtient du 
dipentène, un peu de cyraène et de lerpinéoL 

M. Béhal conclut qu’il n’y a lieu de rien changer aux formules 
généralement admises pour représenter le géraniol et le nérol. 

Observations à propos du soi-disant « dihenzoyl méthane y rat * 

de Wislicemts. 

M. Ch. Üutraisse a été conduit par ses recherches à déterminer 
l’action d’orientation que peut exercer le groupement henzoyl-e 
OH a -GO- sur la fixation ou l’élimination, dans son voisinage, 
r une molécule d’acide halohydrique HX. 
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Au cours de ce travail, il a-établi que la formule attribuée par 
Wislicenus à la broraobenzalacétophénone dérivant du bromure 
de benzalacétophénone était erronée «et devait être remplacée par 
la formule : 

C 6 I l 5 -CII -CI3r-CO-C 6 H 5 


Il conclut de là que le proluit de saponification de celte sub¬ 
stance n’a aucune raison d’être considéré comme la forme céto- 
ni |ue du dibenzoylméthane C^HS-CO-CH^CO-C 6 !! 5 , ainsi que 
l’avait admis Wislicenus, il propose la formule du benzoylphényl- 
oxyde d’éthylène : 

C f dlM,H-GH-CO-C*H 5 

\/ 

O 

et il se réserve de rechercher si ce produit n’est pas l’isomère 
stéréochimique du produit de même formule décrit par Widman 
en 1916. 

L’auteur a, en outre, établi la formule de la bromobenzalacéto- 
phénone provenant de la fixation de HBr sur le benzoylphényl- 
acétyiène : 

C 6 11 5 -C Br=C H - CO -C 6 H 5 

De cet ensemble résulte la conclusion que le groupement 
benzoyle C 6 H 5 -CQ- exerce la même action d’orientation que la 
plupart des autres groupements électronégatifs sur la lixalion ou 
l’élimination des acides halohydriques. 

Application tic la volumétrie ph \ w ico-chimique à /élude 

des solutions . 

Dans une communication antérieure (DuIJ. Soc. chirn 9 5.1919) 
M. noué Df brisa Y avait décrit une méthode de volumétrie physico- 
chimique basée sur le principe suivant : la iniscibilité réciproque 
du phénol avec une solution aqueuse de corps minéraux varie 
avec la concentration et la nature des substances dissoutes dans 
l’eau. L’intensité et même le sens du phénomène dépendent tout à 
la fois de la fonction chimique (base, sel ou acide) du poids molé¬ 
culaire et des propriétés caractéristiques (solubilité en particulier) 
des composés minéraux dissouts. 

Soit donc à étudier l’action réciproque de deux solutions miné¬ 
rale-» A et B; à un volume fixe v de A on ajoute des proportions 
variables z de B, et on constitue ainsi une série de liqueurs L. 
2 ce. de chaque solution L sont mis en présence de 2 cc.do phénol; 
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on chauffe jusqu’à dissolution complète, puis on laisse refroidir 
lentement el on note la température T d’apparition du trouble. On 
construit une courbe en portant w en abcisse et T en ordonnée. 

Le tracé de ces courbes dans divers cas particuliers a conduit 
l’auteur à des résultats dont il fait part à la Société : 

1® L’étude de la neutralisation de l’acide sulfurique conduit à 
admettre l’existence du bisulfate de soude en solution, alors que 
la formation de co sel ne se manifeste pas dans les méthodes de 
volumétrie physico-chimique actuellement employées (conducti¬ 
bilité électrique, cryoscopie, indice de réfraction); 

2° La décomposition réversible du sulfate de soude par l’acide 
chlorhydrique apparaît très nettement; 

8® Enfin, M. Dubrisay a étudié la formation des sulfates doubles. 
Les liqueurs L dont il a été parlé plus haut sont obtenues ici en 
mêlant des solutions A et B de deux sulfates, et, pour chacune de 
ces Pqueurs, on compare la température de iniscibilité trouvée 
avec celle que Ton peut calculer par la règle d’additivité au moyen 
des températures extrêmes. Pour un certain nombre de couples 
(SOLNa'-SO^NH 4 ;*! SOLVa^-SOK*) les températures calculées 
et les températures mesurées sont sensiblement identiques. Pour 
d’autres au contraire (S0 4 Na*.S0 4 Mg, S0 4 (NH 4 ) 1 .S0 4 Zn)un écart 
important se manifeste entre-la température calculée et la tempé¬ 
rature observée. 

De même la formation des aluns se manifeste nettement dans le 
cas île l'ammonium, du potassium et du sodium et n’apparaît pas 
au contraire, dans le cas du lithium. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 NOVEMBRE 1920. 

Présidence de M. R. Locquin, président. 

Causerie de M. le professeur Morel, sur les efforts français 
pour assurer la protection contre les gaz asphyxiants pendant la 
■ îerre , qui par son exposé clair et précis a vivement intéressé 
litoire. 


P. PASCAL, DUPÜY, EHO ET GARNIER. 




MÉMOIRES PRÉSENTÉS A. LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 1. — Étude des mélanges binaires et ternaires rencontrés 
dans la fabrication synthétique de l'acide acétique (i) ; par 
MM. Panl PASCAL, DUPUT, ERO et GARNIER. 

(11.1.1919) 

La fabrication de l'acide acétique à partir de l'aldéhyde peut se 
faire, soit par oxydation directe des mélanges d’acide acétique et 
d’aldéhyde, soit par oxydation électrolylique des solutions sulfu¬ 
riques d’aldéhyde ou de paraldéhyde. 

il peut être intéressant de connaître, dans le premier cas, la 
densité et le mode de fractionnement des mélanges : acide acé¬ 
tique, aldéhyde, eau ; dans le second cas les constantes des 
mélanges : acide acétique, eau, acide sulfurique. C’est le relevé 
de ces déterminations qui fera l’objet de cette note. 


I. — Densité des mélanges : acide acétique-aldéhyde-eau. 

Nous avons admis pour densité des mélanges binaires d’acide 
acétique et d’eau, les chiffres donnés par Oudemans à 0°, 15° et 
40° et calculé la densité à 20° par interpolation; les mélanges 
acide acélique-f- aldéhyde étudiés à 4° et à 20° indiquent une 
variation rigoureusement linéaire de la densité; quant aux 
binaires : eau-aldéhyde, ils ont fait l’objet d’une précédente note. 
En y joignant les chiffres donnés par l’étude des mélanges 
iernaires convenablement distribués sur le triangle de référence, 
on arrive à l’ensemble des documents suivants, tous rapportés au 
vide. 


d) Ce mémoire constituait le pli cacheté n° 251, déposé le 11 janvier 1919. 
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Mélanges binaires : eau-acide acétique. 


CH 3 CO*H O U 


C1PCOMI 0,0. 


0 

1 1 

55 

1.062 

r> 


GO 




65 


15 


00 

1.069 

20 

1.020 

75 


25 

4 .0 Si 

80 

1.070 

30 

1.03,S 

85 

1.069 

35 

1.043 

00 

• l.noo 

40 

1.043 

05 

1.061 

45 

1.033 

100 

1.049 

50 

1.057 

1) 

IJ 


Mélanges binaires : eau-aldéhyde. 


CH a CHO 0/0. 

»?• 

CH*CHO O U. 

»f- 

5.4 ' 

0.0006 

42.1 

0.9701 

7.4 

1.0006 

60.4 

0.0240 

0.9 

1.0021 

00.2 

0.7802 

17.8 

1.0013 

01.9 

0.7865 

22.2 

1.0038 

95.5 

. J*.7831 

26.5 

1.0026 

» 

» 

30.2 

(8)0846 

0' ■ 

» 

»* 


Mélangés binaires : aldéhyde-acide acétique. 


CH 3 CH0 0/0 

i»f. 

« 


OPCHû 0, 0. 


0.81 



67.8 

0.861» 

22.2 



83.7 


34.7 

0.956 


05.2 

0.703 

55.5 

0.000 



» 
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Mélanges ternaires : aldéhyde-acide acétiquc-eau. 


Gorapoeûtien de* liquides. 

Bf. 

CirCHO. 

CH 3 C0*II. 

H*0. 

12.0 

43.3 

44.7 

1.025 

13.3 

55.4 

31.3 

1.027 

11.1 

0.8 

85.2 

1.022 

14.7 

13.4 

71.9 

1.013 

16.G 

29.9 

53.5 

1.020 

n.o 

10.5 

72.o 

1.012 

18.2 

59.9 

22.0 

1.013 

19.2 

20.5 

60.3 

1.015 

19.2 

10.8 

70.0 

1.009 

19.o 

74.4 

6.2 

1.002 

20. 1 

20.7 

58.9 

1.013 

20.1 

9.5 

70.1 

1.005 

20.6 

6.0 

73.4 

1.004 

21.7 

11.1 

67.2 

1.009 (?) 

31.1 

9.1 

59.5 

0.991 

31.7 

15.2 

53.1 

0.995 

41.8 

42.6 

15.6 

0.930 

14.5 

15.7 

39.8 

0.942 

00.5 

27.1 

12.4 

7.890 

78.0 

10.5 

4.9 

( 

0.832 


La figure 1 donne une idée approchée des lignes d'égale densité 
dans un système de coordonnées trilinéaires, où H*0, Ac, Aid, 
représentent respectivement l’eau, l’acide acétique et l’aldéhyde. 


II. — Distillation des mélanges : acide acôtique-eau-aldéhyde. 

Noos avons étudié cette distillation sous la pression normale ou 
a son voisinage immédiat en employant un grand ballon de Wurtz 
contenant un 1/2 litre au moins du mélange binaire ou ternaire. 
La vapeur dégagée par le liquide, en pleine ébullition et par suite 
bien homogénéisé, était condensée d’abord par un serpentin, puis 
dans un flacon placé dans un mélange réfrigérant de façon à éviter 
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toute perte. Afin de recueillir un mélange représentant aussi exac- 
ment que possible la vapeur en équilibre avec le liquide, le ballon 
et la naissance du tube abducteur étaient placés dans un bain 
d’air porté à la température indiquée par le thermomètre 
plongeant dans le liquide; toute condensation perturbatrice était 
ainsi évitée avant la prise d’échantillon. 


L’analyse du liquide bouillant était faite apres l’expérience. Les 
premiers centimètres cubes de vapeur condensée servant à rincer 
l’appareil, on recueillait seulement pour les analyses 4 à 5 cc. au 
distillât, de façon à ne pas modifier beaucoup la composition du 
liquide en expérience. Il était alors facile d’obtenir la composition 
moyenne du liquide et de la vapeur en équilibre pendant l’essai. 
Pour un certain nombre de mélanges binaires cependant, on s’est 
contenté, soit de prendre la température d’ébullition d’un mélange 
connu, soit d’analyser la vapeur émise par un liquide bouillant à 
une température donnée. Nous avons obtenu les résultats 
' ioints : 
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Mélanges binaires : eau-aldéhyde. 


Point d’ébullition. 

Composition du 
liquide en aldéhyde 
0/0. 

Composition de la 
vapeur en aldéhyde 
0/0. 

Pression. 

23.5 

89.4 

• 

762 mm. 

21.0 

86 

» 

H 

24.5 

80.7 

n 

I) 

24.9 

75.0 

•) 


25.0 

73.6 

n 

>1 

25.4 

70 


n 

25.9 

66.7 

U 

n 

26.4 

63.2 

>» 

• 

26.5 

62.5 

» 

i) 

26.S 

60 

)> 

» 

27.2 

57.2 

»> 

» 

27.8 

54.3 

*) 

» 

29.0 

50.0 

» 

>» 

29.9 

47.0 

»> 

» 

32.0 

40 

» 

i) 

28.5 

50.0 

»» 

765 mm. 

34.5 

35.0 

;« 

• 

40.5 

25.0 

l) 

• 

52.5 

15.0 

*1 

»» 

33.0 

35 3 

>> 

760 mm. 

37.0 

30.07 

>* 

750 

45.0 

20.6 

l» 

750 • 

58.0 

12.47 

» 

750 

62.0 

10.3 

» 

760 

36.0 

•> 

96.6 

761 mm. 

41.0 

•* 

95.3 

» 

53.5 

» 

92.38 

» 

63 0 

h 

87.9 

»» 

67.5 

» 

80.9 

■i 

75.0 

• 

77.5 

»> 

77.5 

3.55 

77.32 

n 

86.5 

2.04 

67.92 

» 

93 0 

1.05 

48.07 

» 

97.0 

0.2 

22.56 

» 
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Mélanges binaires: Gnu-acide acétique. 
(Pression moyenne 703 iiim.) 


Point d'ébuJ'ilion. 

Composition du liquida en 
acide acétique U, U. 

Composition do !a vapeur 
en acide acétique G, U. 

100.1 

5.0 

4.0 

100.1 

10. to 

7.0 

100.1 

15.19 

11.27 

100.2 

20.13 

15.25 


25.51 

18.00 


30.18 

22.20 



29.28 

101.0 

49.90 

30.00 


00.23 

47.00 

102.0 

09.91 

57.92 

104.3 

80.15 

70.0 


90.13 

82.5 

111.0 

95.5 

90.0 


99.0 

97.5 

118.0 

100.0 

100.0 


Ces chiffres s’accordent parfaitement avec les résultats de 
l’étude de Sorel (C. 122, p. 946-1896) sur la relation existant 

enlre la composition de l’acide acétique bouillant et la composition 
de sa vapeur. Comme on le sait, la phase gazeuse se différencie 
peu de la phase liquide, et les difficultés de concentration de 
l’acide acétique ,par distillation se trouvent justifiées. 


Mélanges binaires : aldéhyde-acide acétique. 
(Pression moyenne 768 mm.) 


Point d’ébuliition. 

Composition du liquide en 
acide acétique 0/0. 

Composition de la vapeur 
en acide acétique 0/0. 

42 

05.4 

4.7 

50 

75.3 

9.a 

58 

80.8 

14.7 

68 

85.9 

24.4 

84 

* 93.2 

43.6 
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L’étude de ces trois mélanges binaires est résumée dans la 
figure 2. 


Me km y rs ternaires : e an-aide h y d e~a c i t le acétique. 


Point 

iMrjIli- 

ti-ti. 

Composition du liquide. 

Composition de ia 

vapour. 

Pression. 

cit'Ciio. 

CII»CO*H. 

m 


CtFCOMi. 

m 

35 

ÎG.05 

1 35.76 

17.59 

96.71 

0.88 

2.38 

764 nim 

39.5 

40.89 

j 12.77 

16.34 

96.58 

1.73 

1.68 

n 

15 

31.00 

i 47.79 

20.55 

94.58 

1.92 

3.50 

» 

50 

20.46 

! .V2.ÔT 

20.97 

93.58 

2.86 

3.56 

n 

55 

20.92 

55.91 

23.18 

90.90 

4.07 

5.03 

D 

00 

19.16 

58.92 

21.92 

n 

» 

» 

a 

35 

iO.xs 


41.11 

' 97.96 

1.09 

0.95 

763 mm 


33.29 

20.61 

46.10 

91.82 

1.09 

4.09 

» 


25.3 i 


51.55 

95.20 

0.85 

3.95 

n 

MC 

21. Ui 

24.83 

54.13 

93.50 

1.17 

5.33 

il 

iSÉlI 

10.14 

26.45 

57.11 

93.40 

1.30 

5.30 

a 


14.43 

27.19 

58.33 

91.03 

2.55 

6.42 

u 

70 

11.27 ! 

45.91 

42.82 

77.33 

8.85 

13.82 

756 nim 

— 

i i 

3.73 1 

47.39 

43.83 

71.88 

10.42 

14.70 

H 

mm 

0.27 i 

49.48 

44.25 

65.91 

13.77 

20.32 

M 


4.25 

50.45 

45.30 

49.90 

19.19 

30.91 

0 

Bfl 

n.oi ! 

03.95 

24.41 

82.21 

7.38 

10.41 

» 


8.90 

65.71 

25.30 

76.00 

14.76 

9.25 

a 

K5 



25.91 

62.82 

21.67 

15.51 

» 

90 

4 . 58 

69.78 

25.64 

49.77 

29.33 

20.90 

»> 

2ü,3 

73.11 

6.61 

19.92 

« 

i 

» 

■i 

766 mm 

27 

71.90 

6.80 

21.30 


i> 

>» 

d 

30 

53.70 

10.50 

30.80 

>* 

» 

n 

a 

32 

51.90 

14.56 

33.54 

B 

» 

D 

» 



25.34 

ma 

» 

» 

D 

a 



80.45 


» 

» 

D 

a 



34.45 

H 

») 

i> 

n 

a 


La figure 3 résume ces expériences et donne en traits pleins 
jes lignes de niveau de la surface d’ébullition des mélanges ter¬ 
naires; en traits pointillés les lignes de niveau de la surface de 
rosée. Comme on pouvait s’y attendre, d’après l’allure générale de 
ia figure 2, cette surface de rosée présente une partie à peine 
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inclinée, et les liquides encore très faibles en aldéhyde donnent 
cependant une vapeur déjà très riche en ce produit volatil. La 
figure 4 réduit deux à deux la plupart des points figuratifs corres¬ 
pondant à un liquide et à sa vapeur; on y voit entre autres choses 
que la proportion relative et d’eau et d’acidc acétique n’est pas la 
même dans le liquide et dans la vapeur; dans cette dernière 
l’acide acétique peu volatil cède le pas à la vapeur d’eau. 

III. — Distillation des mélanges : acide acétique- 
acide sulfurique-eau. 

L'ébullition du binaire eau-acide acétique est connue depuis les 


Composition du liquide. 

Composition de la vapeur. 

Tempé¬ 

rature 

d’êbul- 

lition. 

Pression. 


SO*H*. | 

■■ 


SO*H*. 

mi 

10.00 

89.00 

1.00 

50.0 

» 

50.0 

298° 

561 mm 

-20.15 

58.93 

1.92 

80.2 

n 

19.8 

250 

» 

29. in 

69.00 

1.03 

84.3 

i> 

15.5 

200 

» 

40.00 

58.55 

1.25 

90.1 

» 

9.9 

150 

h 

50. il 

49.02 

0.82 

92.2 

0 

5.8 

160 

» 

05.11 

34.49 

1.40 

93.2 

0 

6.8 

140 

•i 

îjÜ.ll 

19.13 

0.54 

95.3 

0 

2.5 j 

128 

*> 

90.51 

8.23 

1.26 

95.9 

0 

2.1 

121 

n 

15.50 

15.50 

65.0 

20.1 

0 

59.9 

105 

563 

35 0 

15.0 

50.0 

35.4 

0 

• I I 

405 

560 

50.-2 

10.0 

39.8 

50.0 

0 


105 

561 

20.1 

30.0 

49.9 

29.8 

0 

50.2 

110 

•i 

45.1 

25.0 

25.6 

52.0 

0 

28.0 

113 

u 

50.1 

12.0 

15.9 

80.1 

0 

19.9 

110 

» 

85.0 

8.0 

5.0 

90.0 

o 

10.0 

115 

559 

54.0 

23.0 

22.8 

80.2 

0 

19.8 

115 

761 

40.0 

30.0 

30.0 

50.3 

0 

29.5 i 

115 


-20.0 

40 0 

40.0 

50.1 

0 

49.9 | 

420 

vmsm 

51.0 

34.0 

12.0 

90.0 

0 

10.0 | 

130 

ISMfiiilBB 

-25.0 

41.0 

29.0 

50.2 

0 

29.8 

130 

» 

35.0 

45.0 

20.0 

85.1 

0 

14.9 

136 


26.0 

55.0 

19.0 

80.2 

0 

19.8 

148 


20.0 

60.0 

20 0 

50.0 

0 

30 0 

150 

■■ 

8.0 

62.0 

30.0 

30.0 

0 

50.0 

150 

» 

20.0 

69.0 

11.0 

68.0 

0 

32.0 

170 

i> 

12.0 

65.0 

23.0 

50.2 

M 

49.8 

160 

» 

10.0 

80.0 

10.0 

52.2 

» 

45.8 

200 


5.0 

86.0 

. 7.0 

40.0 

> 

„ 50.0 

250 

■fl 




s . uni*.. 4* bkk.. t. xix. 1921. — Mémo! et 












18 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

essais précédemment relatés; celle des mélanges eau-acide sulfu¬ 
rique peut être empruntée au travail de Burt (Trans. Chem. Soc 
t. 85, p. 1339-190 i) ou au travail classique de Lunge. Il ne reste 
plus pour connaitre intégralement l’ébullioscopie du mélange 
ternaire, qu’à relever les chiffres suivants recueillis au cours de 
nos essais (voir le tableau ci-dessusj. 

Le mode opératoire rappelait tout à fait celui qui a déjà été 
décrit, à cette différence près que le bain d’air destiné à empêcher 


AC 



la condensation des vapeurs était porté aux environs de 120° seu¬ 
lement, au lieu d’atteindre la température du liquide puisqu’il 
s’agissait simplement d’éviter la formation d’un brouillard dans 
une atmosphère d’eau et d’acide acétique. 

On observe un peu de carbonisation dans la distillation des 
mélanges sulfoacétiques riches en acide sulfurique. Celte altération 
se manifeste dans les liquides anhydres dès le taux de 50 0/0 
d’acide sulfurique; elle est négligeable pour les autres dès qu’on 
descend en dessous ^le 50 à 60 0/0 d'acide sulfurique dans le 
liquide. 
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La figure 4 représente la correspondance point par point des 
liquides et des vapeurs émises, où prédominent l’eau -etd’aldéhyde. 

La figure 5 représente la surface des points d’ébullition dont on 
a tracé les lignes de niveau de 10 en 10 degrés avec en plus le 
lieu des fuites d’ébullition à 105°. Sur la figure 6 nous avons, 
comme dans une étude déjà publiée (1) sur la distillation dps 
mélanges sulfonitriques, représenté en chaque point l’aoidité des 
vapeurs dégagées, exprimées uniquement ici en acide acétique à 


AC 



cause de la non volatilité de l’acide sulfurique dans les limites que 
nous avons opéré. Gomme dans Ip travail qui vient d’être cité, 
cette figure se prête aux remarques suivantes : 

Nous regarderons encore un mélange ternaire comme ayant.été 
moiité à l’aide d’un acide acétique faible à concentrer et d’acide 
sulfurique pur à 100 0/0. 

Quant on en suit la distillation progressive .en traçant sur .le 
plan de référence la .trajectoire,au point figuratif du liquide (et 

(1) Bail Soc. ChjjD.y'Xm, JU,-p. 814. 
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que nous avons proposé d'appeler trajectoire de distillation, on 
rencontre en général trois courbes remarquables : 

1° Courbe C 0 . — Lieu des points où la tangente à la trajectoire 
est horizontale, c'est-à-dire du moment où la concentration en acide 
acétique du liquide bouillant passe par un maximum à la suite du 
départ prépondérant de l’eau dans les premiers moments de la 
distillation. 

2° Courbe C { . — Lieu des points où l’acide acétique qui distille- 


AC 



atteint la concentration^ de l’acide faible d’où l’on est parti (tan¬ 
gente à la trajectoire passant par le point figuratif As de l’acide 
sulfurique). 

3° Courbe C 2 . — Lieu des points où la trajectoire de distillation 
est tangente à une des courbes d’égale concentration pour la 
vapeur; c’est en ce point que le liquide condensé au même 
moment atteint l’acidité maxima. 

Il faut placer à l’intérieur de la courbe G le point figuratif 
initial pour réaliser, au début du moins, une concentration de 
l’acide acétique par son mélange avec l’acide sulfurique suivi de 
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distillation; en particulier on voit qu’il n’y a pas intérêt à faire 
l’opération dans le cas d’acides acétiques déjà fortement 
concentrés. 

On peut dès lors transporter au cas présent tout ce que nous 
avons dit sur la concentration en cornue ou en colonne des 
mélanges sulfonitriques. 


N 4 2. —La dissociation du carbamate d’ammoniaque; 
par MM. MATIGNON et M. FRÉJACQUES. 

(15.11.1920) 

La dissociation du carbamate d’ammoniaque a déjà fait l’objet 
de recherches expérimentales effectuées à des températures où les 
tensions sont inférieures à la pression atmosphérique. Nous avons 
entrepris de compléter cette étude et d’étendre à des pressions 
plus élevées la détermination des états d’équilibre; la connaissance 
plus approfondie de ce système nous étant indispensable pour 
conduire logiquement certaines études ultérieures. 

Nous examinerons d’abord les conditions de préparation du car¬ 
bamate, puis nous exposerons les résultats de nos recherches con¬ 
cernant là dissociation de ce sel. 

i° Préparation du carbamate d'ammoniaque. 

Le carbamate se prépare facilement en envoyant dans un réci¬ 
pient bien refroidi un mélange à proportion convenable des deux 
gaz carbonique et ammoniac. 

Les deux gaz se combinent en dégageant une quantité de cha¬ 
leur considérable de 39 cal. comme l’un de nous l’a déterminé (1). 

C02 gaz + N H 3 gaz = C0 2 ,2NH 3 sol. -f 39 Cal. 

D’autre part, le carbamate a, dès la température ordinaire, 
comme nous le verrons plus loin, une tension de dissociation qui 
n’est pas négligeable, par exemple de 62 mm. de Hg. à la tempé¬ 
rature de 20° et qui augmente rapidement avec la température. Il 
en résulte nécessairement que le carbamate se forme dans les 
régions les plus froides du récipient, c’est-à-dire sur les parois 
refroidies. Si l’on place à l’intérieur de ce récipient un serpentin 
refroidi c’est à la surface de ce serpentin que s’accumulera le sel 
ammoniacal. En fait, il se forme sur toutes les surfaces froides un 


(1) C. Matignon, Ann. Chim. Phys. y 1908, 8* série, t. 14, p. 24. 



12 


MÉMOIRES PRÉ8ENTÉS A LA SDClèTÉ CHIMIQUE. 


dépôt fortement adhérent dont l’épaisseur va croissant; cette 
croûte rend dé plus en plus difficiles les échanges*calorifiques entre 
l’eau froide du serpentin et les corps réagissants et par suite la 
vitesse de combinaison se ralentit. 

On pourrait activer cette vitesse en multipliant'dans le récipient 
de réaction les surfaces refroidissan/es et en les rapprochant suf¬ 
fisamment pour limiter l’épaisseur du sel. 

On>peut tourner cette di fficulté an opérant comme l’un» de nous 
l’a déjà fait (1) on conduit le ga» carbonique- dans l’ammoniaque 
liquide, le sel se forme encore même aux températures inférieures 
au point d’ébullition de l’ammoniaque, il se dépose alors progres¬ 
sivement dans le liquide en petites lamelles isolées brillantes.. La 
chaleur dégagée dans la combinaison est alors diminuée de la cha¬ 
leur de vaporisation de deux molécules d r ammoniaque, c’est-à-dire 
d’un nombre voisin de 9 cal. ce qui ramène à 30 cal. la chaleur de 
réaction. 

Il importe dans ce cas de refroidir encore les corps réactionnels. 
Dans ces conditions, tout au moins, en opérant avec un poids de 
matières correspondant aux dimensions dés vases de laboratoire, 
on évite la croûte adhérente qui se produit toujours à partir des 
deux corps amenés en contact à l’état gazeux. 

Dans le produit de réaction des deux gaz secs (gaz carbonique 
et ammoniac desséchés respectivement par leur passage l’un sur 
le chlorure de calcium anhydre, l’autre sur le sodium en poudre) 
(2) nous avons dosé l’azote sous forme d’ammoniaque par un sim¬ 
ple dosage alcalimé trique* 

Voici les résultats fournis par le dosage do quelques prépara¬ 
tions : 

Trouvé. 

Calculé. 1. 2. 3. 4. 

N 0/0 . 35.89 35.82 35.75 35.02 35.9 

2° Dissociation du car ha male <£ ammoniaque. 

L’étude de’ fa dissociation du carbamate a été faite au-dessous 
de 100° par Naumann (3), puis par Horstmann (4), et reprise 
ensuite par Isambert ^5). 

(i)* Loc. dit. 

(à) G. Mat loxo n, Buîl. Soo. chim., 1908 (4), t. 3y p. 353. 

(3) Naumann, A on. Chem. u. Phaem. r 1871, t. 160, p. 15. 

Çi) Horstmann, Aon. Chem. u. Pharm 1877, t. 187, p. 55 et D. Ch. Cf., 
1876, l. 9, p. 1625. 

(5) Isambert, C. Ii., 1881, t. 92, p. 919 et 188!, t. 9$, p. 731. 
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Engel et Moitessier (1) ont effectué depuis quelques détermina¬ 
tions de tension à la température ordinaire et Fichier et Becker (2) 
ont déterminé, au moins approximativement cette même tension 
aux températures de 130 et 133°. 

Voici les tensions mesurées par Namnann exprimées en inm. de 
mercure : 


T. 

F. 

mm 

T 

F. 

i 

15» 

2,6 

20° 

62 

5 

7,5 

30 

121 

0 

12,1 

40 

248 

2 

15,7 

50 

470 

6 

22,0 

55 

600 

10 

28,8 

60 

770 


Les tensions mesurées par Isambert sont un peu plus élevées 
que celles de Naumann : 


T. 

F 

T. 

F 


mm 


i 

37° 8 

252 

50° 5 

871 

46,3 

435 

60,4 

918 

40,6 

500 

65,1 

1206 

53,0 

601 

67,6 

1372 

55,6 

681 




Les mesures de Horstmann confirment celles de Naumann. 
Enfin Les quelques déterminations effectuées par Engel et Moites¬ 
sier ont conduit également à des pressions très voisines des 
pressions de Naumann. 

3° Nouvelles déterminations. 

Nous avons effectué des mesures de tension de dissociation du 
système à des températures où la tension atteint plusieurs atmo¬ 
sphères. Nous avons reconnu également que les valeurs obtenues 
par nous se reliaient de façon remarquable à celles de Naumann, 
nous ne considérerons désormais que ces dernières. 

En utilisant les pressions mesurées à 0°, 30° et 60° pour déter¬ 
miner les coefficients de l’équation d’équilibre, nous avons trouvé : 

oc'!*» 

(I) log P = — Ap- - 1,015 Iog T -r 28,692 

'tj Engel et Moitessibr, C. /?., 1381, t. 93, p. 595 r t 899. 

^ Fichtbr el Beckkf, D . ch. G. f 1911, t. 44, p. 3173. 
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Les pressions étant mesurées en prenant comme unité la pression 
atmosphérique. 

Une deuxième formule a été obtenue en mettant en œuvre les 
pressions correspondant aux températures — 15°, 10° et 50°. 

4821 

(2) logP = — —-15,4 log T -J 53,3586 

Le carbamate utilisé dans nos essais était préparé par l’action 
réciproque des gaz carbonique et ammoniac desséchés. 

Pour mesurer la tension de dissociation, le carbamate est placé 
dans un récipient de verre cylindrique vertical, fermé à sa partie 
supérieure et prolongé à la partie inférieure par un tube trois fois 
recourbé et terminé par une partie horizontale fermant un mano¬ 
mètre à air comprimé. Le carbamate repose sur le mercure qui 
occupe le fond du récipient. 

La partie manométrique émerge seule du bain à température 
constante dans lequel plonge tout le reste de l’appareil. 

Le bain est constitué par un grand récipient rempli d’huile dont 
on maintient la température constante par une agitation méca¬ 
nique bien régulière et un thermo-régulateur de Schloesing dont 
le réservoir thermométrique recourbé renferme du toluène et du 
mercure. * 

Voici comment on procède pour une expérience : le récipient en 
verre qui doit contenir le carbamate est d’abord rempli d’une cer¬ 
taine quantité de mercure qui arrive en un certain point de la 
partie verticale du manomètre constituant la division C. On ferme 
à la lampe l’extrémité du tube manométrique en notant soigneu¬ 
sement la pression et la température de l’air ainsi isolé dans ce 
tube. Ou ajoute alors le carbamate dans le récipient, on l’étire à 
son extrémité supérieure pour en faciliter la fermeture ultérieure, 
et on porte l’ensemble à une température d’environ 63°, en vue de 
dissocier une partie de carbamate pour chasser tout l’air du réci¬ 
pient et le remplacer par les gaz résultant de la décomposition. 
On ferme alors le récipient par un trait de chalumeau. 

On élève maintenant la température du bain jusqu’à la tempéra¬ 
ture de l’expérience et on la maintient constante en attendant que 
la colonne manométrique n’éprouve plus aucun déplacement. On 
note la division correspondante du manomètre. 

Quand toutes les expériences sont terminées, on étudie le cali¬ 
brage de la branche manométrique par des remplissages de mer¬ 
cure et des pesées correspondantes. On obtient ainti avec préci¬ 
sion le volume de l’air initial correspondant à la division C et les 
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volumes de l'air au moment de la réalisation des pressions d’équi- 
libre. 

En tenant compte de la différence de niveau du mercure dans le 
récipient et dans le manomètre, des températures du tube mano- 
métrique au moment des lectures, on possède tous les éléments 
pour le calcul des pressions. La division de la colonne du tube 
peut être ainsi arbitraire, cette division n'intervenant que pour 
fixer des points déterminés sur la colonne. 

Voici, par exemple, les condi lions d’une expérience effectuée à 8 i 


Division 

Temps. T du bain. du manomètre. 

2 heures..* 63° » 

4 heures.’80 43,0 

4 h. 30 m. 8l * ' 44,1 

5 heures.8T ‘ 44,3 

5 h. 30 m. 81 41,55 

6h. 30m... 81 41,6 

7 h. 30 m. 81 44,6 


L'extrémité du manomètre à air avait d’abord été fermée à la 

% 

température de 14° et sous la pression de 756 mm., le mercure 
occupait alors la division prise comme 0. 

Les poids de mercure occupant les volumes occupés par l’air du 
manomètre aux divisions 0 et 44,6 sont de 21^,683 et 6^,998. La 
température de la branche manométrique au moment de l’équilibre 
élait encore de 14°. 

En appliquant la loi de Mariotte, on en déduit que la pression x 
à l’intérieur du manomètre au moment de l’équilibre est donnée 
en atmosphère par la formule : 


760 x 
756 


21,683 

6,998 


d’où 


x — 3 at “,08 


D’autre part le niveau du mercure dans le récipient de décom¬ 
position est à 8 centimètres au-dessous de l’axe du tube manomé* 
trique. La pression de dissociation est donc égale à la pression de 
l’air manométrique augmentée delà pression formée par la colonne 
de 8 centimètres. 

L( s densités du mercure à 0° et 81® sont respectivement 13,6 
et 13,4, par suite la pression additionnelle est égale en atmos¬ 
phère à : 

ï & 7&=°" a ' t0 {l) 


il) Ce terme correctif de 0,10 avait été omis lors du calcul établissant les 
résultats communi-iués antérieurement \C. /?., 1920, t. 170, p. 468;. 
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La pression de dissociation du carbamate d’ammoniaque à SI* 
est donc égale à 8* !m ,18. 

Les formules de l’équilibre (1) et (2) permettent de calculer à 
81° Les pressions 2,92 et 3,15- 

La constance de la pression d’équilibre montre qu'à cette 
température La. transformation du carbamate en urée n’a. pas 
encore Lieu. 

Une deuxième mesure effectuée à 93® nous'a donné rapidement 
l'équilibre : 


Temps. 

T du l»ain. 

Division 

3 heures.. 

. . . 64° 

t> 

3 h. 40 m. 

... 90 

89,4 

3 h ■ 55 m .••«........ 

... 93 

42,0 

5 heures....*. 

... 93 

42,1 

G heures. 

... 93 

42,1 

6 h. 45 m. 

... 93 

4-i 1 


La pression d’équilibre a été trouvée égalera 5,20 atm. toutes 
corrections faites; 

Les formules (1) et (2) donnent respectivement à 93°, 4,91 et 
5,11 atm. La concordance entre les pressions mesurées et extra¬ 
polées d’après les données de Naurnann est remarquable. 

La formule (2) fournit d’ailleurs la meilleure concordance. 

4° Chaleur de formation du carbamate. 

/ 

Nous pouvons maintenant à partir des formules d’équilibre cal¬ 
culer la chaleur de la réaction : 

CO 2 -f 2N1I 3 C0 2 ,2NH 3 

Nous avons : 

/;C0 2 X/'*NTU = K 

en encore en appelant P comme nous l’avons fait la pression 
totale : 



par suite : 

log K = 3]ogP+lo?p 


Il résulte de cette relation que nous devons multiplier par 3 les 
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coefficients des termes de log. P pour calculer la chaleur de 
réaction. 

loij K = - - 15,4 X3 X 1°* T -J- C tc 


La chaleur de réaction à la température T étant donnée par La 
formule : 


(A X 4,57) + 2BT 


A et B étant les coefficients des termes en 1/T et log. T dans 
l’expression de log. K. A la température ordinaire, c'est-à-dire au 
voisinage de 300° abs. nous aurons : 

Q = 4821 X 3 X *,57 —15,4 X 3 X 300 = 38 Cal ,433 
soit 88 e *',4 


Les mêmes calculs effectués à partir de la formule (1) nous 
donnent : 

Q — 37 ( * al ,2 soit en moyenne 37 CaI ,8 


L’ua de nous- (1), qui a autrefois déterminé expérimentalement 
cette même chaleur, a trouvé 39,0 caL à pression, constante, soit 
37,5 à volume constant* 

Ici encore, la valeur expérimentale s’accorde parfaitement avec 
les valeurs déduites de l’étude de l’équilibre. 


5* Lu dissociation étudiée à raide de la formule complète 

de P équilibre. 


Il peut être intéressant de calculer a priori ce que donnerait 
l’application de la formule théorique de l’équilibre en tenant 
compte de la modification apportée parNernst. 

CO*-f-2NH’ “t CO 2 2NH 3 sol. -f-37 CaI ,5 

On a : 


log p i X) " x V N tl 3 * 


37500 
4,57 . T 


+ i,75X3X 


log T + 3,2 -f-2X3,3 


8,2 et 3.3 sont les constantes chimiques # respectives des gaz CO* 
et NH 3 . 


(il Loc. cit. 
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Si nous introduisons dans cette formule la pression totale expé¬ 
rimentale P, nous obtenons : * 

P /O P\ i 92 92 

J X i* 3 + lo « 53 = 3 lo « ’’ + ,0 8 §3 


d’où Ton déduit : 


. _ 31500 . . _ . _ . 9,8 1 . V 

'ogP— 4,51 xaT + ’ l5 ° g T + 3 3 0g 33 

19500 9135 

j^T + l»15 log T+3,54 = -^± +1,75 logT + 3,54 


Appliquons cette formule simplifiée aux températures de 0°, 60°, 
81* et 93°, nous obtenons les valeurs suivantes : 

P calculé. 


T. 

T abs. 

—^ 

s_*^- 

P moun». 

R. 

0° 

273° 

atm 

0,006 

mm 

4,5 

j 9mm 4 

2 ,1 

60 

333 

0,55 

418,0 

770" 1Œ 

1,8 

' 81 

355 

1,9 

i» 

3* tm ,18 

1,6 

03 

366 

3,5 

n 

5»un 9 

1,5 

La dernière 

colonne R 

donne le rapport de la pression mesurée 


à la pression calculée. La formule complète de l'équilibre fournit 
donc pour la pression des valeurs trop faibles. 

Le rapport de la pression calculée à la pression réelle diminue 
quand la température augmente, il n’est pas constant. 

Il ne suffirait donc pas de modifier la constante de la formule 
théorique pour obtenir avec celle-ci des valeurs uniformément 
concordantes. 


6° Pression de dissociation aux différentes températures. 

La formule expérimentale qui s’accorde le mieux avec nos expé¬ 
riences 

4821 

log P —-^-15,4 log T + 53,3580 

nous a permis de calculer les pressions de dissociation à diverses 
températures. 

Voici quelques-unes de ces valeurs : t 


T. 

• p. 

atm 

T. 

P 

atm 

100° 

0,04 

140“ 

28,0 

120 

14,6 

115 

33,8 

130 

20,8 

150 

39,4 
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Fichier et Becker (1) ont indiqué comme valeurs approchées pour 
la tension de dissociation du carbamate 36,6 à 36,9 atm. à 130° et 
41 atm. à 132°. Ces pressions sont certainement beaucoup trop 
élevées, elles ont été obtenues dans des conditions où le carbamate 
se décomposait déjà en urée et eau, c’est du moins la seule expli¬ 
cation plausible de ces écarts. 

H° 3. — Sur quelques dérivés de l’aldéhyde crotonique, par 

MM. Charles MOUREU, Marcel MURAT et Louis TAMPIER. 

(26.11.1920), 

Nous avons été amenés, au cours de nos travaux chimiques de 
guerre, à étudier quelques dérivés de l’aldéhyde crotonique. Cet 
aldéhyde s’obtient aisément, à partir du paraldéhyde, quand on 
suit la technique établie par Delépine (2). 

Cyanhydrine. 

CH 3 -CH = CH-CHOH-CN 

1. —Lobry de Bruyn, qui essaya le premier d’obtenir ce composé, 
ne put réussir à l’isoler dans le produit de l’action directe de 
l'acide cyanhydrique 6ur l’aldéhyde crotonique (3). En faisant agir 
le cyanure de potassium et l’acide chlorhydrique sur l’aldéhyde en 
solution éthérée, Milton et Schaak (4) obtinrent un liquide distil¬ 
lant à 132-136° sous 15 mm.;ce point d’ébullition est notablement 
plus élevé que celui de la cyanhydrine pure préparée par nous. 

Nous avons utilisé avec succès la méthode appliquée par Ultée 
à d’autres aldéhydes (5). Dans un ballon muni d’un bon réfrigérant 
on mélange 35 gr. d’aldéhyde avec 18 gr. d’acide cyanhydrique pur • 
et sec (quantité équimoléculaire + un tiers), et on ajoute 4 gouttes 
de lessive de soude. Un échaufTement notable se produit au bout 
de quelques minutes, qui peut aller jusqu’à provoquer l’ébullition 
du mélange; on agite de temps en temps, sans refroidir (le refroi¬ 
dissement pourrait arrêter la réaction). Au bout d’une demi-heure 
environ, la température s’abaisse et la réaction paraît terminée. 
Après refroidissement on acidulé le mélange avec de l’acide phos- 


fl) Loc. cit. 

(2) Aon. Chim. Pbys., (8), f 1909, t. 10, p. 133. 

(3) Bail. Soe. Chim., 1884, t, 42, p.J159. 

(4) Lieb. Ana., t. 299, p. 34-39. 

\5) Bec. trav. chim. Pays-Bas, 1909, U 28. 
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phorique (acidité a l'hélianthine). On distille l’acide cyanhydrique 
en excès au bain-marie et l’on souinel le résidu à la distillation 
sous pression réduite 1 1). On a obtenu ainsi, de premier jet, 46 gr. 
(théorie 48 rfr ,5) de cyanhydrine presque pure, distillant à 110-112° 
sous 12 mm. 

En rassemblant les produits de plusieurs opérations semblables 
et rectifiant le tout, on a préparé un produit très pur, bouillant à 
112° sous 12 mm., à 110° sous 23 mm., à 125° sous 36 mm., à 131° 
sous 40 à 139° sous 70 mm. C’est un liquide incolore, un .peu 
visqueux, sensiblement inodore, à saveur brûlante, soluble dans 
l’eau, l’alcool et l’éther. Avec le temps il se colore en jaune paille 
et prend une odeur légèrement cyanhydrique, L)Jj = 0,9813; 
D« = 0,9675; 1)» = 0,9633; wJ* = 1,4460; d’où: KM — 26,84 
(cale. ‘26,14 i. 

Analyse. — Le dosage d’azote par la méthode do Dumas nous a donné de* 
résultats erronés par défaut avec le dispositif habituel, sans doute à cause de 
la décomposition trop rapide de la substance, avec mise en liberté d’acide cyan¬ 
hydrique, lequel échappe alors en partie à la combustion. Au contraire, le 
procédé de Kjehldahl (acide sulfurique, mercure, sulfure de sodium) nous a 
donné toute satisfaction: 

SubBt., 0« r ,5t05 ; N 0/0, 14,32 (cale. 14,43). 

II. — La cyanhydrine de l’aldéhyde crotonique n’est pas distil- 
lable sans décomposition sous la pression atmosphérique. Nous 
avons cherché qu’elle était la température minima de décomposi¬ 
tion. A cet effet, nous avons chauflé lentement, au bain d’huile, 
sous la pression atmosphérique, 10 gr. de cyanhydrine pure, dans 
un ballon tubulé suivi de doux autres refroidis à — 15° et d'un 
flacon barboteur contenant une solution aqueuse de nitrate 
d’argent. 

A 110° (température indiquée par un thermomètre plongeant 
dans le produit), il n’y a pas de décomposition sensible. A 115°, 
on observe dans le premier condenseur un peu de liquide. 
A 120-125°, la décomposition e6t plu6 active et la solution argen- 
tique commence à loucher ; le6 10 gr. de cyanhydrine mis en 
expérience peuvent être détruits à cette température en deux 
heures. Le liquide recueilli, qui possède une forte odeur cyanhy¬ 
drique, peut être séparé par distillation en acide cyanhydrique et 

(1) Il est nécessaire d'neidulor avant de distiller sous peine de voir le produit 
se décomposer au cours de la distillation. Nous avons reconnu que l’acide 
phospborique convenait mieux que l’acide sulfurique, indiqué par L llee, et que 
l’acide acétique est absolument inefficace,; 
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aldéhyde crotonique (Eb. = 80-110°). On voit ainsi que la cyanhy- 
tlrine tîe l’aldéhyde crotonique se dédouble en acide cyanhydrique 
et aldéhyde crotonique à partir de la température de iio°. 

La cyanhvdrine de l’aldéhyde crotonique se décompose lente¬ 
ment, au contact de l’eau, seule ou additionnée de soude caus¬ 
tique ou de nitrate d’argent, avec mise en liberté d’acide cyanhy¬ 
drique. Lorsqu'on chaulïe à l’ébullition à reflux la eyanhydrine 
(0* r ,738,i avec une solution au vingtième de soude caustique 
(100 ce.), on trouve qu'au bout d’une heure un peu plus du quart 
do la quantité théorique d’acide cyanhydrique a été fixé par l'alcali. 
De même, si l’on chaude à reflux la eyanhydrine (0* r ,üo) avec une 
liqueur argentique décinoriiiale (100 cc.), on ûxe, en deux heures, 
un cinquième environ de la quantité théorique d’acide cyanhy¬ 
drique. 

IJichlorurc d'aldéhvde crotonique. 
(’llMdICt-CHCMJHO 

Zeisel (1) a indiqué que l’aldéhyde crotonique fixe, à Iroid et 
dans l’obscurité, 2 atomes de chlore, mais il n’a pas isolé le corps 
qui prend ainsi naissance. Nous avons pu aisément préparer à 
l’état pur ce dicblorure (aldéhyde a-^ dicblorobutyrique). 

On dissout 20 gr. d’aldéhyde crotonique dansl00gr.de tétra¬ 
chlorure de carbone ; dans la liqueur refroidie à 0°, on dirige un 
courant lent de chlore sec; la liqueurse colore légèrement en jaune. 
Lorsqu’on constate que l’augmentation de poids est théorique, 
on chasse par un courant d'air le chlore libre, on ajoute un peu 
de carbonate de chaux pour neutraliser des traces d’acide chlorhy¬ 
drique, on filtre, et, le solvant ayant élé éliminé par distillation.au 
bain-marie, on distille le produit sous pression réduite à la 
colonne Vigreux. Tout passe à 58-60° sous 20 ,mra. A partir de 
20 gr. d’aldéhyde crotonique on a obtenu 39* r ,5 de dicblorure 
(théorie 40* r ,5). 

Le corps se présente bous la forme d’un liquide incolore, qui ne 
tarde pas à se colorer en jaune à la lumière, puis en brun (au bout 
de quelques jours), en perdant de l’acide chlorhydrique. Son 
odeur rappelle celle du chloral.il bout à 58-60° sous 12 mm., et 
il ne peut être distillé à la pression ordinaire sans décomposition 
^coloration brune et dégagement de HCl). Pratiquement insoluble 
dans l’eau, il est soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et le 


l.i Mon. (. Chem., 1 88*», l. 7, p. 3f>9 371. 
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tétrachlorure de carbone. DJ —1,2915 ; DJ 5 = 1,2716 ; DJ = 1,2666; 
nl'=z 1,4618 ; d’où RM = 30,58 (cale. 30,59j. 

Analyse. — Subst., 0* r ,4094; AgCl, 0« r ,8302 ; Cl, 0t r ,2053 ; Cl 0/0, 50,14 
(cale. 50,3.->). 

Aldéhyde crotonique a -chloré. 

CH 1 2 3 4 -CH=CCl-CHO 

I. — Finner(l)avaitretiré des produits accessoires de la prépara¬ 
tion du croton-chloral une huile à odeur irritante, bouillant à 147°, 
qui était probablement constituée en grande partie par un dérivé 
inonochloré de l’aldéhyde crotonique. 

Lieben et Zeisel (2) ont obtenu,en faisant agir l’acétaldéhyde 
sur l’hydrate d’acétaldéhyde monochloré en présence d’acide 
chlorhydrique, un produit bouillant à 148-160°, où ils ont établi 
la présence d’une forte proportion d’aldéhyde a-chlorocrotonique 
CH 3 *CH=CCI-CHO. C’est cette dernière substance que nous 
avons préparé à l’état de pureté. 

II. — Nous avons appliqué au dichlorure d’aldéhyde crotonique 
la méthode à l’acétate de soude que Piloty et Slock (8) ont 
indiquée pour la soustraction de 1 mol. d’acide halohydrique à 
des composés analogues. On chauffe à l’ébullition 65 grammes 
de dichlorure avec 150 gr. d’acétate de soude (2 fois 1/2 la 
quantité théorique pour l’élimination de HCl) et 150 gr. d’eau, et 
l’on dirige dans la masse un courant de vapeur d’eau, que l’on 
maintient jusqu’à ce que l’eau n’entraine plus de gouttelettes 
huileuses. Le liquide entraîné se sépare en deux couches ; la 
couche inférieure, presque limpide et faiblement acide (poids 46 gr.), 
est soumise au même traitement par l’acétate de soude (même 
quantité, 150 gr.) (4). On sépare l’huile entraînée, on la lave à 
l’eau, on la sèche sur le sulfate de soude anhydre et on la distille 
dans le vide. 

Le produit passe à 53-54° sous 20 mm., il bout à 146-148° sous 
la pression ordinaire sans décomposition sensible. C’est un 
liquide incolore, se colorant lentement à la lumière, à odeur 


(1) Licb. Annal.,'{816, i. 17P, p. 31. 

(2) Mon. f'. Chem., t. 4, p. 531. 

(S) I). ch. G., 1898, t. 31. p. 1385. 

(4) Lors du premier traitement, on avait constaté, en dosant le chlore dans 
les eaux résiduaires, que le dichlorure avait perdu 87 0/0 de la quantité d’acide 
chlorhydrique théorique. L’exainea des eaux résiduaires du second traitement 
montre que l’élimination est maintenait complète. 
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irritante, lacrymogène. Il est peu soluble dans l*eau r soluble dans 
l’alcool, l’éther, le chloroforme et le tétrachlorure de car-bone. 
DJ = 1,1598 ; DJ 5 = 1,1422 ; Df 1,1404; «« = 1,478; d’où RM = 
25,93 (cale. 25,25). 

Analyse. — Subst., O^GSO; AgCl, 0^,0332; Cl, 0*',I565; Cl 0/0, 33,45 
cale. 33,97). 

III. — Les trois composés suivants peuvent théoriquement pren¬ 
dre naissance par soustraction des éléments de l'acide chlorhydri¬ 
que au dichlorure d’aldéhyde crotonique ; 

CH 2 =CH-CHCl-CHO 
CH 3 -CH = CCl-CHO 
* CH 3 -CCUCH-CHO 

Par raison d’analogie avec les composés correspondants du 
groupe acrylique, nous avons pensé a priori que notre produit 
devait posséder la formule CH 3 -CH-CC1-CH0 (aldéhyde a-chloro- 
crotonique). Si notre supposition était exacte, il devait fournir, par 
fixation de 2 at. de chlore, le composé CH^CHCl-CCP-GHO. Or, 
celui-ci, fort bien connu, [sa constitution a été bien établie par 
Lieben etZeisel(l)], n’est autre que le croton-chloral, dont l’hydrate 
CFP-CHCl-CCl^-GHO-I^O est employé en médecine comme hyp¬ 
notique. Nous avons donc recherché si l’action du chlore sur notre 
produit ne conduisait pas au croton-chloral. 

A une solution de la substance dans le tétrachlorure de carbone 
on a ajouté peu à peu, en refroidissant, une solution de chlore dans 
le même solvant; l’absorption, manifestée par la décoloration de la 
solution de l’halogène à mesure qu’on l’ajoute, est immédiate, et il 
y a dégagement de chaleur; lorsque 2 at. de chlore ont été fixés, 
la liqueur est légèrement jaunâtre. Après élimination du solvant 
par distillation, on obtient, avec des rendements sensiblement 
théoriques, un liquide bouillant à 160-165° (point d’ébullition du 
crotonchloral : 163-165°). Ce liquide, exposé dans une atmosphère 
saturée d’humidité, se convertit peu à peu en une masse cristalline 
blanche ; les cristaux ainsi formés fondent à 75-78°, et après 
recristallisation dans l’alcool absolu, à 77-78°; un mélange de ce 
dernier produit avec l’hydrate de croton-chloral authentique fondait 
au même point. 

On voit qu’il ne saurait y avoir de doute sur la constitution de 
notre aldéhyde crotonique chloré : puisqu’il donne, par fixation de 


1* Loc. cit. 
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$ at. de chlore,‘le croton-chloval : GH 3 -CMGl-»GGl 9 -OHO, il ne peut 
être représenté que par le schéma GH 3 -GH = GGl-CiHG (aldéhyde 
a-chl oroorotonique). Cette formule est d'ailleurs commune à deux 
composés stéréoisomériques théoriquement prévus; nous n’avons j 
pas poussé nos recherches dans ce sens. j 

i 

Cyanhydrlno do l'aldéhyde a -chlorocrolonique. 

CH 3 -GH=CCI-CHOH-CN j 

» 

Nous avons mis en œuvre, pour préparer ce corps, une méthode j 
analogue à celle qui nous a servi ci-dessus pour la préparation de 
la cyanhydrine de l’aldéhyde crotonique. A un mélange de 10 gr. 
d'aldéhyde crotonique a-chloré avec 4 gr. d’acide cyanhydrique 
(1,8 mol.), on ajoute 3 gouttes de lessive de soude; la masse 
s’échauffe peu à peu, et une légère ébullition apparait au bout de 
quelques minutes; lorsqueJaréaction semble terminée, on s’assure i 
qu’une nouvelle addition de soude ne provoque pas encore une 
élévation de la température, on acidulé le produit par quelques 
gouttes d’acide phosphorique (acidité à l'hélianthine), et on le 
rectifie sous pression réduite à la colonne Vigreux. ' i 

On obtient ainsi ll gr ,6 (théorie 13 gr ,l) d’«n liquide bouillant à 
137-138° sous 26 mm. Il est sensiblement incolore, à odeur légè¬ 
rement cyanhydrique, un peu soluble dans l’eau, soluble dans j 
l’alcool, l’éther et le chloroforme. DJ — 1,2212; 1,2(JÛ7 ; I 

1)? = 1,196*; 7^ = 1,4762; d’où l’on lire: RM=31,01 (cale. 31,09». 

Dosage de chlore. — Subst. 0« r ,3688 ; AgCl, 0* r ,o9G5 ; Cl 0/0, 20,58 (cale. 
26,90). 

Dosage (faBote (procédé Kjddahî ), — Subst. l' r ,0038; N 0/0, 10,43 (cale. j 
10,64). ; 

Le corps ne distille pas 6ans décomposition à la pression ordi- l 
naire. 

19° 4. — Sur la décomposition pyxogénée brusque de l’acide 
formique et la prôparatieH de l’oxyde de carbone; 
parM. LA. MULLER el M‘ Ie E. PETTRAL 

•{10.11.1920) 

On sait que la pyrogénation de l’acide formique fournit principa¬ 
lement de l’hydrogène, de l’anhydride carbonique, de l’oxyde de 
carbone et de la vapeur d’eau. 

L’hydrogène et l’anhydride carbonique proviennent évidemment 
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d'une décomposition primaire de l’acide formique, mais l’oxyde de 

carbone et la vapeur d’eau peuvent résulter soit d’une décompo$i- 

tioa primaire de l’acide, soit d’une réaction secondaire due à la 

réduction de i’anbydride carbonique par l'hydrogène libre du 

système. 

•* 

Pour savoir à quel genre de réaction il faut attribuer la présence 
de l’oxyde de carbone et de la vapeur d’eau dans les produits de 
pyrogénation de l’acide formique, on a soumis les vapeurs de cet 
acide à une série de décompositions brusques, en les faisant passer 
rapidement dans un tube en platine.de deux millimètres de diamè¬ 
tre intérieur, chauffé vers 1150°, sur une longueur de 11 centi¬ 
mètres. 

L’acide formique employé dans ces expériences bouillait à 101°,3 
à la pression de 760 mm., sa densité, c’est-à-dire sa masse par 
unité de volume, prise par la méthode du flacon, avec pesées 
réduites au vide et poids vérifiés, a été trouvée égale à 1,220, à la 
température de 2J°5; enfin la neutralisation de 0^,2930 de cet 
acide a exigé 63 cc ,24 BaO N/10, ce qui correspond à 0,9933 d’acide 
pur par unité de masse. 

Les résultats des expériences faites sont consignés sur le tableau 


suivant : 


Expériences 



Masse d’a* 4 idc, 

à 0,9938, i 

II. III. 

IT. 

V. 

évaporé...... 

. 0« r ,821 

Os',730 Cte r ,6(V7 

0* r ,52t 

0^,545 

1 Jurée. 


7 * w ,b 9* tv -,5 

■14** c f 0 

21^,0 

Masse dît eide 

pur non 




décomposé. . 

. 0<? r ,337 

0*>'V-05 0* r , i 99 

0Srfi\S 

o 

j; 

T 

O 

-J 

Volume du gnz 

sec,à 0° 




et 700 mm., 

formé... 375 cc 

363 rc 314 rc 

331 er 

333 rc 

Composition centésimale du gr 

en vol. : 



H-. 

.. 89,4 

39,6 29,1 

31,8 

27,0 

('X)i . 

. 44 8 

•r.,9 34,9 

35,8 

31,7 

CO. 

. 14,3 

14,1 81,4 

31,4 

40,1 

o-ii*. 

. 

1,3 1,1 

0,8 

1,2 

r/qp... 

. '0,2 

9,1 0,2 

0,1 

0,0 

Cil-. 

. 0,1 

0,0 0,3 

0,1 

0,0 

Gomme .on le voit, il se produit toujours, dans 

ces réactions, de 


petites quantités d’hydrocarrbureô,; ces hydrocarbures proviennent 
de la réduction directe d’une petite fraction de l’acide formique, 
non encore décomposé, par l’hydrogène; car s’ils résultaient de la 
réduction de l’anhydride carbonique ou de l’oxyde de carbone 
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formés, leurs quantités iraient en augmentant avec la durée des 
expériences; ce qui n’est pas le cas. 

S’il ne se produisait pas d’hydrocarbures dans ces décomposi¬ 
tions pyrogénées, il se formerait toujours, d’une part, volumes 
égaux d’hydrogène et d'anhydride carbonique et, d’autre part, 
volumes égaux d’oxyde de carbone et de vapeur d’eau. 

Nous pouvons provisoirement négliger les petites quantités d’hy¬ 
drocarbures qui prennent naissance et calculer les coefficients de 
décomposition ou de réaction relatifs aux décompositions ou aux 
réactions qui fournissent, d’une part, l’hydrogène et l’anhydride 
carbonique et, d’autre part, l’oxyde de carbone et la vapeur d’eau, 
c'est-à-dire, —en supposant d’abord que l’oxyde de carbone et la 
vapeur d’eau proviennent d’une décomposition primaire, — les 
coefficients et des deux décompositions du premier ordre : 

HC0 2 H = H 2 -f CO 2 
HC0 2 H = H 2 0 -j-CO 

Ces coefficients sont respectivement égaux aux rapports des 
nombres de mol.-milligr. de CO* et de CO formés au nombre de 
mol.-milligr. correspondant d’acide formique pur évaporé. 

D’autre part, en désignant par n le nombre moyen de mol.- 
milligr. qui ont traversé le tube en platine par seconde, c’est-à- 
dire, la demi somme des nombres de molécules à l’entrée et à la 
sortie du tube divisée par la durée des expériences, on peut dres¬ 
ser le tableau suivant : 


Expériences : 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V 


n . 

. -2,81 

2,15 

-2,04 

1,15 

0,81 

*i. 

. 0,42-2 

0,462 

0,310 

0,471 

0,401 

x 2 . 

. 0,135 

0,145 

0,335 

0,413 

0,5U8 


. 3,1-2 

3,10 

1,01 

i,n 

0,70 


*2 


Si la formation d’oxyde de carbone était due à une décoinposi- 

lion du premier ordre, les différents rapports — devraient être 

x % 

égaux, ainsi que l’un de nous l’a précisé dans une note récente; 
(i) on voit qu’il n’en est pas ainsi. Donc, dans la pyrogénation de 
l’acide formique, l’oxyde de carbone provient d'une réaction secon - 


(î) C. R., t. 169, p. 793. 
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dxirtft réaction qui est nécessairement la réduction de l'anhydride 
carbonique par l'hydrogène libre. 

Ainsi la pyrogénation de l’acide formique est principalement le 
siège îles deux réactions successives : 

vli HC0 3 H — H 2 + C0 2 

(2) H 2 -j- CO 2 = H 3 0 + CO 

S’il ne se produisait pas, en même temps, de petites quantités 
d'nydrocarbures, le coefficient de décomposition x de la réaction 
i) serait égal à la somme x { -\-x % des deux coefficients trouvés 
plus haut. Mais, par suite de la formation de ces hydrocarbures, 
une fraction m d’acide est, en somme, éliminée progressivement 
pendant la durée des réactions; comme cette fraclion est petite, on 
peut déterminer ainsi qu'il suit le terme correctif à ajouter à la 
somme x x -f x * pour obtenir x . Soit, n un moment /, u la masse 
d'acide non encore décomposé eu supposant qu'il ne se produise 
pas d’hydrocarbures et X la constante de vitesse de décomposition 
de la réaction (1); la quantité dq d’acide qui se décompose alors 
pendant le temps dt est égale (i) à ; 

dq — X(a — ml) dt 

Si l’on prend pour unité la durée de la réaction, on a donc : 



En désignant par M la masse totale d’acide décomposé pendant 
la réaction, on a : 

V' + V- — M et fl^ dl 

, , mX 

•J ou : x = a, + x i + 2M 

On détermine m d’après la richesse des gaz en hydrocarbures 
et les équations chimiques de formation de ces hydrocarbures et X, 
en cherchant la constante moyenne de vitesse de décomposition, 
avec x — jt, --f- x % comme première approximation. En opérant par 
approximations successives, on trouve X = 2,544. 

Le tableau suivant montre la concordance entre les valeurs de x 
ainsi trouvées et les valeurs calculées par l’expression : 

_ tMi 

x — 1 — & n 


(1) Loc. cit. 
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dans laquelle - représente le temps /. 

Expériences : 


I. II. III. IV. V 

ii . 2,s', 2,75 2,04 1,15 0,81 

.y caïeu lé. 0,59 0,61 0,71 0,89 0,96 

x trouvé. 0,59 0,64 0,71 0,92 0,95 


Dans ces expériences, l’unité de temps (/j=i) correspond à 
environ cinq millièmes de seconde. 

Quant à la réaction du second ordre (2), c’est une réaction bi- 
meléculaire non limitée simplement catalysée par l’élévation de la 
température. En désignant par^ la fraction de x qui a réagi sui¬ 
vant (2; au bout du temps/, V le volume moléculaire du système 
gazeux à cette époque (1) et k la constante de vitesse de réaction, 
on a : 



Comme pour /=:o, on a x = o et y= 0» on voit que, dans les 
premiers moments, la décomposition il) seule se produit. La der¬ 
nière équation différentielle montre aussi qu’à une pression suffi¬ 
samment élevée la vitesse de la réaction (2; pourrait devenir assez 
grande, — V étant d’autant plus petit que ïa pression est plus élevée, 
— pour que la molécule d’acide formique parut se décomposer 
directement , ou sensiblement, en oxyde de carbone et eau. 

De ce que ce dernier genre de décomposition ne se produit pas, 
même à température élevée, on voit que, dans la préparation de 
l’oxyde de carbone par action de l’acide formique sur l’acide sul¬ 
furique, ce dernier ne joue pas un simple rôle de déshydratant, 
mais quM agit comme catalyseur chimique, en donnant très pro- 


|t; En désignant par r centimètres cubes le volume occupé, à l’instant ini¬ 
tial, par une moléculc-milligr. d’acide formique gazeux, on a, à pression et à 
température constantes — conditions à peu près réalisées dans ces expé¬ 
riences — la relation V=sr(l-f- x). La température du tube en platine pou¬ 
vait, dans ces expériences, facilement être maintenue sensiblement constante, 
meme pour les grandes vitesses de passage des vapeurs d'acide formique, 
parce que la décomposition 1100*11 = H* 4* CO* n’absorbe, tous corps gazeux, 
que 2,4 cal.-gr. par inol.-milligr. et que la réaction secondaire , 11*4 00* = 
11*0 4 CO» n’en absorbe que dix, dans les mêmes conditions. 
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bablement naissance à de l’eau et du suifabe acide de formyle 
SOHiCOH, corps peu stable qui se décompose, au fur et à mesure 
de sa formation, ou oxyde de carbcme et acide sulfurique régénéré. 

N° 5. — Sur le mode de décomposition pyrogénée, à haute 
température, du propénol; par M Uo Eglantine PEYTRAL. 

(10.lt. 1920) 

Des expériences sur les décompositions pyrogénées brusques, 
à haute température, du inéthanol (G. £L r t. 165v« p. 7Q3), puis de 
l’éthanal, de la métaldéhyde et de l’éthanol ( BulL , t. 27, p. 34) ont 
montré ces décompositions telles que la molécule des corps étu¬ 
diés se « déforme le moins possible ». Des expériences analogues 
répétées avec le propénol conduisent au même résultat, quant à la 
déformation de la molécule de ce corps. 

Des essais préliminaires ont permis de déterminer les produits ’ 
de décomposition de l’alcool allylique du commerce rectillé deux 
fois sur la potasse et deux fois sur la baryte anhydre : évaporation 
d'une dizaine de grammes de ce corps dans l’appareil à décompo¬ 
sitions pyrogénées décrit précédemment et traitement d’une partie 
des produits gazeux recueillis par du brome pur, dans la chambre 
noire. Lavage à l’eau alcaline, puis à l’eau pure, du liquide huileux 
obtenu. Le mélange gazeux est composé surtout de gaz absorba¬ 
bles par l'acide sulfurique fumant; son odeur est alliacée, sans 
qu’il contienne d’allylène — simplement une trace d’un précipité 
ronge, indiquant une petite quantité d’acélylùne, avec une solution 
ammoniacale de chlorure cuivreux. — En outre ce mélange ren¬ 
ferme un peu plus du quart de son volume d’oxyde de carbone, de 
l'hydrogène et quelques centièmes de méthane. 

Les bromures d’hydrocarbures non saturés obtenus sont soumis- 
à la distillation. La densité du liquida distillé parait indiquer un 
mélange composé surtout de bromure d’éthylène et de bromure d«. 
propylùue. Le résidu de là distillation — séparé d’une très petite 
quantité de cristaux— brûlé dans la bombe de liertbelotavec une 
pastille de camphre et en présence d’une solution aqjueuse. de sul- 
lite de sodium destinée à absorber les vapeurs de brome formés 
pendant la combustion dans l’oxygène comprimé, est principale¬ 
ment composé de bromure de propylène. Ce résultat, rapproché 
du précédent, indique que les gaz qui se combinent au brome, à 
troid et dans l’obscurité, sont sensiblement* composés d’un mé¬ 
lange do 54 volmnes.d’éihylène. et.de 49 volumes d« propylàne.. 
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Pour vérifier ces résultats, on soumet à la pyrogénalion une 
nouvelle quantité de propénol. Une partie du gaz recueilli sert à 
déterminer les gaz absorbables par l’acide sulfurique fumant, l’acé¬ 
tylène, les vapeurs de benzène, l’oxyde de carbone, l’hydrogène et 
le méthane; l’autre est soumise à l’analyse élémentaire. 

Résultats : Pour 100 volumes de gaz supposé sec : 


Volumes de gaz absorbables par H 2 S0 4 . 49.9 

— d’acétylène. 1.5 

— de vapeurs de benzène. 0.4 

— d’oxyde de carbone. 31.7 

— d’hydrogène. 10.9 

— de méthane. 7.5 


Si l’on admet alors que, outre les petites quantités d’acélylèno 
et de vapeurs de benzène, les gaz absorbables par l’acide sulfuri¬ 
que ne renferment que de l’éthylène et du propylène, respective¬ 
ment dans les proportions de 51 et 49 volumes, on peut représen¬ 
ter de la façon suivante la composition, par litre, du gaz recueilli 


supposé sec : 



c. 

H. 

C 2 II 4 .. 


lit 

.. 0,245 

trr 

0,202 

gï* 

0,014 

C 3 I4 6 .. 


. 0,235 

0,377 

0,002 

C 2 H 2 .. 


. 0,015 

0,010 

0,001 

C/44 6 .. 


. 0,001 

0,013 

0,001 

CO.... 


. 0,317 

0,170 

0,000 

H. 


. 0,109 

0,000 

0,010 

CH 4 ... 


. 0,075 

0,040 

0,014 



1,000 

0,878 

0,133 


L’accord est assez satisfaisant entre lés proportions d’hydrogène 
et de carbone indiquées dans ce tableau et celles données par 
l’analyse élémentaire de la fraction du gaz réservée à cet efiet : 
respectivement 0* r ,0471 et 0 gr ,04ô6 pour l’hydrogène, 0^,3112 et 
0^,3095 pour le carbone. 

Cette composition du gaz obtenu par pyrogénation du propénol 
indique comme probable la décomposition primitive de cet a’cool 
suivant les deux réactions du premier ordre : 

(I) CH 2 =CH-CH 2 OH = CH 2 =CH-Cf + H 2 

Ml 

(II) CH 2 =CH-CH 2 OH = GH 2 =C=CH* + H 2 0 

Mais la plus grande partie de l’aliène ou propadiène de la réac- 
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tion II fixe, à la température de l’expérience, H* par molécule pour 
se transformer en propylène, tandis qu'une faible proportion de 
cet aliène donne de l'hydrogène, de l'acétylène, de la benzine, et 
probablement des carbures encore plus pauvres en hydrogène, 
surtout lorsque la vitesse de passage des vapeurs dans le tube de 
platine est faible. 

L'acroléine ou propénal de la réaction I donne lieu, se décom¬ 
posant en grande partie, à une réaction du second ordre : 

//O 

(III) CH*=CH-Cf = CO + CH 2 =CH 2 

Xh 

Une fraction de l'éthylène qui apparaît ici se décompose à son 
tour en donnant principalement du méthane et du carbone libre, 
carbone dont la présence est constatée surtout sous la forme de 
graphite dans le tube à pyrogénation en platine. 

Une partie de l'acroléine non décomposée suivant la réaction III 
se retrouve à l'état libre dans le liquide condensé dans le réser¬ 
voir en platine — précipité d’argent à froid avec le réactif argenti- 
que des aldéhydes. — Enfin une autre partie de cette acroléine est 
entraînée avec les gaz et se dissout dans l’eau de la cuve servant 
à recueillir ces derniers. 

Pour caractériser de façon plus certaine l'acroléine, on utilise 
une remarque de Mulder (Dict. Wurtz supp. p. 47), à savoir que 
ce corps donne avec l’hydrogène sulfuré un liquide sulfuré huileux, 
insoluble dans la plupart des dissolvants. 

Par saturation avec H*S du liquide du réservoir en platine préa¬ 
lablement étendu d’eau, on obtient un composé huileux un peu 
jaunâtre, d’odeur très désagréable. Une petite masse de ce liquide 
est brûlée dans la bombe de Berthelot avec une pastille de camphre, 
en présence d’un peu de brome et d'eau (1), tandis que la masse 
restante est brûlée dans un courant d’air lent. Ces expériences 
donnent la composition centésimale suivante de ce produit sulfuré: 


Soufre . .. 56.64 

Hydrogène. 6.23 

Carbone. 36.88 


99.75 

Ce composé ne contient donc pas d'oxygène. Donc, dans l’action 


(1) Il est préférable, dans cc cas, de remplacer le brdnie par de l'acid» 
nitrique. 
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de l’H^S-sur l'acroléine, l’oxygène de cette aldéhyde est complète¬ 
ment substituée par du soufre. D'autre part; la forte teneur ea 
soufre de ce composé exige, par molécule à trois atomes de car¬ 
bone, la présence de deux atomes de soufre. Un composé sulfuré 
répondant à ces conditions serait celui résultant de l’action de deux 
molécules de H*S sur une molécule d'acroléine avec départ d’une 
molécule d'eau, c’esLà-dire un propane-thiol-thial : 

CH 3 -CII = fSH)-C^ b cm eiP(SH)f.IP-cX 

MI \H 

Un pareil composé exige S=60.39, H = 5.71* G—ââ.90. Ges 
nombres sont assez éloignés de csnx trouvés, mais il faut remar¬ 
quer q,ue le liquide traité par l’hydrogène sulfurée contient de 
petites quantités d’hydrocarbures. Qr, une solution de propane- 
thiol-thial contenant seulement six centièmes d’hydrocarbures 
C”H*" donnerait à l’analyse: S =56.17, H = 6.23, C=37.0Ü„ 
nombres très voisins de ceux trouvés. 

Les corps principaux qui prennent naissance dans la décompo¬ 
sition pyrogénée du propénol étant déterminés, une série d’expér 
riences permet de déterminer l’ordre des réactions de décom¬ 
positions toujours en «joignant à la connaissance de la masse dos 
corps ayant pris naissance, celle, des coefficients de réaction du 
système au hout d’un temps très court». 

Le tableau suivant indique Lee résultats des expériences : a 
représente, comme d’habitude, le nombre moyeade molécule* mgr. 
de gaz ayant traversé le tube en platine, par seconde, Les valeurs 
de x, et: de jr a représentent respectivement les rapports molécu¬ 
laires de la somme de l’acroléine et de l’oxyde de carbone formés, 
à l’alcool évaporé et du propylône (l) à= cette même masse d’aloool; 
c’est-à-dire que ces valeurs sont les coefficients de réaction, des 
réactions I et II dont il a été question: plus haut. 

Il est facile de voir sur ce tableau que les valeurs des coefficients 
des réactions T et II sont sensiblement indépendantes des valeurs 
de /), c’est-à-dire de la durée de ces réactions. Ces réactions sont 


(1) Ce propylène provient de l'hydrogénation de l’aliène formé dans la réac¬ 
tion IL Au volume de propylène trouvé dans le gaz, il faut, ajouter, pour 
•calculer x*, celui provenant de la décomposition de l’aliène primitif suivant 
les réactions : 


2C 3 II* = S C # H* -f H* 


et 2C 3 H* = C°H a -f* H* 
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donc du même ordre, du premier puisqu’il s’agit de la décompos:- 
tioa de la molécule primitive. 

Expériences : 



- «a 

•—i 


-* 1 - 


A. 

B 

c. 

i>. 

Masse d'alcool évaporé. 


954 

635 

460 

Duree. 

16 SPC 

13 

14 

15,6 

Masse acroléine libre. 

158°°8r r 

122 

73 

92 

Volume gazeux mesuré surfeau. 

3i9“ r 0 

310,2 

316,9 

302,7 

Température. 

26°,0 

2b,7 

2fi,3 

28,2 

Pression. 

761 mm ,0 

756,8 

753,5 

758,5 

Volume du gaz sec à 0° et 760 mm. 

O 

281 cc ,0 

268,7 

273,9 

263,5 

Composition centésimale du gaz sec : 




< V- 11 « . 

24,4 

21,3 

20,1 

22,9 

r.q-D. 

29,7 


20,3 

0 4 O 

- * » - 

C-H2. 

0,0 

1,0 

1,8 

0,5 

CH 6 . 

0,0 

0,1 

0,0 

0,2 

CO. 

29,2 

30,5 

29,4 

30,2 

H-. 

11,9 

15,6 

19,1 

14,7 

CH. 

4,8 

6,2 

9,3 

7,3 

Valeurs de n . 

1,58 

1,47 

0,76 

0,99 

— v i.. 

0,29 

0,35 

0,62 

0,48 

- .Y ». 

0,16 

0,17 

0,33 

0,27 

x 2 

0,55 

0,49 

0,53 

0,36 


x \ 


Le coefficient est sensiblement double du coefficient dans 
les qaatres séries d’expériences. Gela indique que, sur trois molé¬ 
cules qui se décomposent, deux le font suivant la réaction I. La 
décomposition principale est donc celle qui se produit avec la 
moindre déformation moléculaire. 

Des données du précédent tableau on peut déduire le6 valeurs 
du rapport moléculaire de l’oxyde de carbone formé à l’alcool éva¬ 
poré. r désignant ce rapport, on a: 

Expériences : 



A. 

R. 

CL 

P. 

Valeurs de r. 

. 0,16 

0,22 

0,33 

0 r 45 

— n . 

. 1,58 

1,47 

0,99 

0,76 

r 


0,63 

0,69 

0,73 


*1 


Le rapport —, x 1 étant le coefficient d’une réaction du premier 

x \ 
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ordre varie avec n : la réaction qui drnne naissance au GO n’est 
donc pas du premier ordre. L’oxyde de carbone ne provient donc 
pas de la décomposition du propénol mais de celle du propénal. Il 
prend bien naissance conformément à la réaction III qui est du 
second ordre. 


N* 6. — Sur le mode de décomposition pyrogénée, à haute 
température, du benzène et de l’aldéhyde benzoïque ; 
par M“* Eglantine PEYTRAL. 

(10 J 1.1920) 


I. — Benzène . 

Les produits gazeux recueillis sur la cuve à eau dans la pyro¬ 
génation du benzène sont principalement composés d'hydrogène* 
avec quelques centièmes de vapeurs de benzène et quelques cen¬ 
tièmes de méthane. Une certaine quantité de carbone libre existe 
aussi dont la majeure partie se dépose dans le tube en platine,, 
sous la forme d’une mince couche de graphite. 

Les proportions de ces gaz, dans les deux expériences faites 
avec des vitesses de passage des gaz différentes sont respective¬ 
ment de 94 0/0 d’hydrogène et de 80/0 de méthane et 92 0/0 d’hy¬ 
drogène pour 5 0/0 de méthane. 

A la fin de chaque expérience on trouve dans le réservoir de 
l’appareil à pyrogénation un liquide coloré légèrement en jaune 
paille très clair. Soumis à la distillation, ce liquide fournit du ben¬ 
zène et laisse un résidu cristallin principalement composé de 
diphényle (1). 

La réaction principale de la pyrogénation du benzène à haute 
température est celle qui donne naissance au diphényle et à l’hy¬ 
drogène : 

2CW=:Ci2Hi 0 4-H 2 

Cette réaction est bien celle qui exige la déformation molécu¬ 
laire la moins grande. 


(1) Point do fusion : OU.2. 
Combustion : 


Nombres trouvés. 
.. 93.2 

... 6.8 


Nombres calcules 
pour le diphényle. 

93.44 

6.56 


C 0/0. 
H 0/0, 
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L’hydrogène provenant de la décomposition du benzène en di- 
phényle et hydrogène ne représente qu’une partie — les 2/3 envi¬ 
ron — de l’hydrogène formé pendant la pyrogénation. Le reste est 
dû à une décomposition plus profonde en méthane, carbone et 
hydrogène soit du benzène lui-même, soit d’une partie du diphényle 
d’abord formé, ce qui est plus probable car la stabilité du benzène 
est très grande : dans l’une des expériences, bien que la vitesse 
de passage des gaz dans le tube n’ait pas dépassé 1/2 molécule gr. 
par seconde, la masse de benzène décomposée a été inférieure aux 
deux centièmes de la masse totale des vapeurs de ce corps ayant 
traversé le tube de platine. 


II. — Aldéhyde benzoïque. 

Les produits de décomposition sont: oxyde de carbone, hydro¬ 
gène, vapeurs de benzène, diphényle, anthracène (i) en très faible 
proportion et qui se forme probablement par condensai ion en 
milieu hydrogéné, à haute température, entre deux molécules 
d’aldéhyde benzoïque : 

/J'O /Idk 

2C+H2 = C G H< | >C«H*-f2H 2 0 

\h h:ii/ 

enfin une petite quantité de carbone libre, dont une fraction dans 
le tube de platine sous la forme dé graphite, et du méthane. 

La formation de diphényle et de carbone libre ne provient pas 
d’une décomposition partielle du benzène, hydrocarbure principal 
de la pyrogénation du benzène-méthylal. Cette décomposition, qui 
se produit certainement, ne saurait fournir qu’une trace de diphé¬ 
nyle et une trace négligeable de carbone. 

Dans la pyrogénation de l’aldéhyde benzylique, on a donc sûre¬ 
ment affaire à deux réactions du premier ordre : une réaction prin¬ 
cipale donnant naissance à de l’oxyde de carbone et du benzène : 

,1) C«H 5 Cf = CO -r C 6 H 6 

\H 

* 

et une réaction d’importance beaucoup moindre à laquelle est due 


(1) Fusion à 218*. 
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la formation de diphényle ; 


II 


20H*Gf — C'W*> -f 2GO 

MI 


H 2 


L/onthracène semble également dù à une réaction du premier 
ordre comme on .l’a dit plus haut, mais presque négligeable au 
point de vue quantitatif. 

Enfin le méthane et le carbone libres proviennent probablement 
d’une décomposition partielle du diphényle, comme dans la pyro¬ 
génation du benzène. 

Des expériences ont été faites qui ont permis de dresser le 
tableau suivant où N t désigne le nombre de molécules mgr. d'al¬ 
déhyde qui ont pénétré dans le tube en platine; N 2 le nombre de 
molécules qui en sont sortis, n ce nombre moyen par unité de 
temps, x l9 JTj, .r 3 , les coefficients de réaction respectifs des réac¬ 
tions I, II et III. 

Dans les calculs, on n’a pas tenu compte, en généra), de la 
décomposition du benzène, sauf dans 1*expérience A où l’on a 
admis une décomposition de 0.03 molécules mgr. et dans l’expé¬ 
rience D où l’on a pris 0.02 molécule mgr. 


Expériences : 



A. 

b. 

c. 

a 

Masse d’aldéhyde évaporée. 

795Q n *ff p 

7340 

4888 

831 

Durée ..... 

133 iec 

64 

• A 

45 

Masse de hcnzèue condensé. 

1220 m * r 

605 

629 

A<).ï 

Volume do gaz humide. 

7i6 cc ,8 

301,4 

318,2 

195,8 

Pression. 

7o8 mm ,0 

744,9 

762,0 

762,5 

Température. 

15»,0 

1-2,5 

11,0 

14,5 

Volume de gaz sec à 0° et 160 mm. 

604-,4 

278,4 

302,7 

Isa ,5 

Composition du ,gfiz sec : 

CPH* ... 

S,- 

8,8 

8,2 

2,0 

C 2 H 2 . 

0,0 

0,0 

0,1 

0,3 

CO. 

"2,8 

82,1 

79,8 

62,7 

H 2 . 

21 ,5 

13,1 

15,8 

33,2 

CIP. 

2,0 

1,0 

i,i 

1,8 

Valeurs de n . 

0,52 

i,n 

1,00 

0,25 

“ .«. 

0,80 

0,12 

0,18 

0,50 

— A*... 

0,08 

0,03 

0,05 

0,15 

— 3 . 

0,45 

0,19 

0,23 

0,7.- 

















4. BOUCAULT. 


47 


Si l'on prend les rapports des différentes valeurs de x 2 aux. 
valeurs correspondantes de x i} on a : 


Expériences : 



A 

B. 

c. 

D. 

Valeurs de n . 

. 0,17 

1,00 

0,52 

0,25 

X, 

. 0,25 

0,28 

0,27 

0,30 


Les rapports des coefficients de réaction des décompositions 


il) 

(II) 

sont sensiblement indépendants de /?, c’est-à-dire du temps. Ces 
deux réactions sont donc bien du même ordre, c’est-à-dire du pre¬ 
mier, puisque la réaction qui donne naissance au benzène et à 
l’oxyde de carbone est évidemment du premier ordre. - 

Prenant maintenant les produits de .v 3 par les valeurs corres¬ 
pondantes de n on a : 

Expériences : 

A. H. C. D 

• t,n 1,00 0,5-2 0,25 

. 0,2-2 0,23 0,23 0.20 


Valeurs de n.. 

— u.v 3 


G«H 5 CC = C 6 H 6 + CO 
MI 


U'/wcf =c |2 i;io d-2co + iP 

Ml 


La constance de ce produit montre que la formation de méthane, 
de carbone et d’une partie de l'hydrogène est due à une décompo¬ 
sition du dipliényle et, par conséquent, à une décomposition du 
second ordre et non à une décomposition du benzène-méthylal, ce 
qui serait une réaction du premier ordre. 

7. — Action 4e î’amrnoniaqnc sur les acides pbénylpyru- 
viqne M. toenïylpynmque ; par M. J. B0UGMJLT. 

(G. 12.1020). 

Quand on chauffe une solution d’acide phénylpy ravi que OH 5 . 
CH*.CQ.CO*H avec un excès d’ammoniaque concentrée, il se 







48 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

forme, au bout de peu de temps, un précipité en longues aiguilles 
incolores, fondant à 188-189°. 

C’est PlÔchl (1) qui le premier signala ce corps auquel il attribua 
successivement les deux formules suivantes : 

C 6 H 5 .CH(NH 3 ). CHOH.C0 2 II CW.OH.CH .CO 

/ 

X 

Ces formules furent reconnues inexactes par E. Erlenmeyer 
et J. Kunlin (2), qui montrèrent que le composé en question était 
l’amide de la phénacétylphénylalanine : 

C 6 H 3 .Cll 2 .OH .CONH 2 

I 

NH. CO. CH 2 . CW 

L’acide correspondant à cet amide, c’est-à-dire la phénacétyl¬ 
phénylalanine 



OH 3 . CH 2 . CH. 00 2 H 


NH. CO. CH 2 . CW 


fond à 130°. 

Au cours de mes recherches sur l’acide phénylpyruvique j’ai eu 
l’occ-ision de préparer ce même corps. Je ne connaissais alors que 
le travail de Plôchl. Peu satisfait des formules proposées par ce 
chimiste, j’ai repris celte étude et suis arrivé aux mêmes conclu¬ 
sions que E. Erlenmeyer et J. Kunlin; c’est alors seulement que 
j’ai retrouvé leur mémoire. 

Je ne reviendrai donc pas sur les parties de mon travail qui se 
confondent avec celles des précédents auteurs. Je me contenterai 
de signaler la phénylglyoxylphénylalanine obtenue au cours des 
recherches effectuées pour élucider la constitution du composé 
fondant à 1887°, dans l’ignorance où j’étais alors du travail d’Erlen- 
meyer. 

J’ajouterai ensuite l’étude des composéscorrespondants obtenus 
dans l’action do l’ammoniaque sur l’acide benzylpyruvique C 6 H 5 . 
CH*.CH*.CO.CO*H. 

fi) Ber. d. d.chcm. GescII ., l. 19. 

ï' Licbig's AouülcDy 1899, l. 307, p. 140. 



J. BOÜGAULT. 


49 


Phényigiyoxylphényla îan in e 

C 6 H 5 .CII 2 .GH .C0 2 H 

NH.GO.CO .C 6 H 5 

On obtient cet acide en oxydant en milieu alcalin par le 
permanganate de potassium, la phénacétylphényialanine (v. plus 
haut). 

On dissout 5 gr. de ce dernier composé dans 250 cc. d’eau et 
25 cc. de lessive de soude ; on y ajoute une solution froide de 
15 gr. de permanganate de potasMum dans 350 cc. d’eau, et on 
laisse en contact pendant 60 heures. Au bout de ce temps, on 
détruit l’excès de permanganate par addition de bisulfite de soude, 
puis on acidulé par l’acide chlorhydrique. Il se fait un trouble lai¬ 
teux qui s’organise en cristaux. 

Le précipité recueilli est purifié à l’aide de benzène, dans 
lequel il est peu soluble et qui lui enlève une matière amorphe, 
poisseuse. 

Les eaux mères, épuisées à l’éther, lui cèdent un peu du 
même composé, de l’acide beuzoïque et de l’acide phénylglyoxy- 
lique. 

On obtient environ 2 gr. de phénylglyoxylphénylalanine. 

Ce corps fond à 118°. Il est très peu soluble dans l’eau; soluble 
dans l’alcool, l’éther, peu dans le benzène. 

Il donne une semicarbazone fondant vers 212° avec décomposi¬ 
tion. 

Il est très facilement saponifié par les alcalis étendus en donnant 
de la phénylalanine et de l’acide phénylglyoxylique (i), ce qui 
démontre sa constitution. 

Pour effectuer cette saponification, on porte à l’ébullition pen¬ 
dant 5 heures, une solution de i gr. phénylglyoxylphénylalanine 
dans 35 cc. d’eau et 3 cc. lessive de soude. On acidulé par l’acide 
chlorhydrique et on enlève à l’éther l’acide phénylglyoxylique 
formé. Les eaux mères sont additionnées d’un excès d’ammoniaque 
et évaporées à siccité. En reprenant par très peu d’eau, on obtient 
un résidu de phénylalanine pure insoluble. 


(1) Ce facile dédoublement distingue la phénylglyoxylphénylalanine de la 
pliêuylacétylphénylalanine et do la phénylpropionylbenzylalanine, qui résistent 
a l’action des alcalis dans les mêmes conditions. Le caractère plus électronégaiif 
du premier composé explique cette différence. 


a ns a 


t 
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L’acide phénylglyoxylique est difficile à obtenir très pur lors¬ 
qu'on ne dispose que de petites quantités; dans ce cas sa caracté¬ 
risation peut présenter quelque difficulté. On y arrive très sûrement 
en opérant comme suit : 

On prépare d’abord la semicarbazone, qui, presque insoluble dans 
l'éther et dans l’eau, s’obtient facilement très pure; elle fond à 
200° avec décomposition. On la dissout ensuite dans de la lessive 
de soude étendue, employée en quantité juste suffisante; puis on 
en ajoute un très léger excès et on chauffe au B.-M. 1 heure; on 
convertit ainsi la semicarbazone en phényldioxytriazine, ainsi que 
cela résulte de mes recherches antérieures (1). Or cette phényldi¬ 
oxytriazine est précipitable de ses solutions alcalines par l'acide 
carbonique; de plus elle fond à 262° : ces deux indications,combi¬ 
nées avec le point de fusion de In semicarbazone caractérisent 
avec une grande sûreté l’acide phénylglyoxylique. 

Action de rmnnioniinjue sur l'acide benzvIpyruvi<fue. 

( 1*H 5 . CH 2 .Cil-. CH. C0 2 11 

NH .CO.CH 3 .CIl 2 .O f> lI 5 

L’action de l’ammoniaque sur l’acide benzylpyruvique C 6 H 5 . 
CH^.CFP.CO.CO^H donne des produits comparables à ceux que 
fournit l’acide phénylpyruviqne dans les mêmes conditions : on 
obtient, soit l’acide phénylpropionylbenzylalanine, soit l’amide 
de cet acide, suivant qu’on a fait agir l’ammoniaque sur un sel 
alcalin de l’acide benzylpyruvique, ou directement sur l’acide ben¬ 
zylpyruvique lui-même. En général les deux corps se forment en 
même temps, mais en proportions variables suivant les conditions 
expérimentales. 

Outre l’acide benzylpyruvique, une série de composés, suscep¬ 
tibles de fournir cet acide par dédoublement ou isomérisation par 
les alcalis, donnent avec l’ammoniaque les mêmes produits. 

Parmi ces composés je citerai les suivants : 

1° L’acide pbényl-a-oxypropioniuue C 6 H 5 .CH=CH.CHOH.CO*H 
qui, comme l’a montré Fittig (2), s’isomérise par les alcalis en 
acide benzylpyruvique (3); 

(i) Journ. de Ph. et de Ch., 1915, (7) t. il, p. 5. 

(2j Liebig’s Annolen> 1898, t. 299, p. 28. 

(8) A noter que l'acide phényl-y-oxypropionique C 6 H\CHOH.CH = Cil. CO'H, 
non susceptible de s’isouiériser en acide benzylpyruvique, se comporte di lie rein- 
nient avec l’ammoniaque. 
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2° L’amide de l’acide précédent G tt H 5 .GH = CH.GHO^^CONII•; 
8* Le composé 


C*H 5 . CH 2 . CI I 2 . COI ï. CONII 2 

A 

I 

C 6 H 5 . GH 2 . CH 2 . COH. C0 2 H 

dont j’ai signalé la formation par l’action de la soude, à froid, sur 
l’amide phényl-a-oxycrotonique, et qui se dédouble à chaud par les 
alcalis en acide benzylpyruvique et ammoniaque (1); 

■4® Le di : ainide correspondant à l'amide-acide précédent, qui 
subit le même dédoublement par les alcalis à l’ébullition. 

Amide de la phénylpropionyîbenzylalanine. 

0 6 H 5 .CH 2 . CH 2 .CH. CONN 2 

I 

NH.CO.CH 2 .CH 2 .CW 

Préparation. — Dans uu tube à essai, à parois suffisamment 
résistantes, on place t» r ,80 d’acide benzylpyruvique et 10 c c. 
d’ammoniaque; après avoir fermé le tube à la lampe, on le chaufle 
au B.-M. bouillant. 

On observe d’abord une dissolution rapide, puis, au bout de peu 
de temps, un trouble suivi d’un précipité huileux qui ne tarde pas 
à cristalliser. 

Apres 2 heures de chauffage, on laisse refroidir, on ouvre le 
tube et on recueille, par simple filtration, environ lgr. de cristaux 
du produit cherché. Une cristallisation dans l’alcool le donne très 
pur. 

Si, dans la préparation précédente, on remplace l’acide benzyl¬ 
pyruvique par son sel de sodium, on obtient peu d’amide ; c’est 
surtout l’acide correspondant, c’est-à-dire la phénylpropionylben¬ 
zylalanine qui prend naissance. Il reste naturellement en dissolu¬ 
tion à la faveur de l’excès d’ammoniaque; on l’isole par addition 
d’acide chlorhybrique. 

Propriétés. — L’amide de la phénylpropionylphénylalanine se 
présente en fines aiguilles incolores, insolubles dans l’eau, le chlo 
roforme, l’éther; solubles dans l’alcool à 90° bouillant, peu solubles 
à froid (environ 0 gr ,50 0/0). Il fond à 185* sans altération. 

i 

(t) C. tf., vm, 1 . 166 , P- 236. 
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Les dosages du carbone, do l’hydrogène et de l'azote ont donné 
les résultats suivants : 


Tn*uvë. « (Lah’iilë p<-ur 

_ C‘*H ,î 0 4 N*. 

CO/O . 14.09 13.65 13.53 13.55 

H 0/0 . 1.33 1.36 1.35 1.09 

NO/O . * 9.08 » 9.03 


Cetamide est aisément saponifié par les alcalis dilués en donnant 
l’acide correspondant. 


Pli énylpropi on y 1 ben zylaln ni ne 

■ G 6 H 5 . CH 2 . CH 2 . CH. CO 2 H 

Nil .CO. CH 2 .CH 2 . C 6 1I 5 

Préparation . —Outre le mode de préparation signalé plus haut 
à partir de l’acide benzylpyruvique, on l’obtient facilement par 
saponification de sonamide dont il vient d’être parlé. 

On dissout 7 gr. d’amide dans 40 à 50 cc. d’alcool à 90°. On 
ajoute 4 cc. de lessive de soude et 50 cc. d’eau. On chauffe au 
B.-M. bouillant pendant 2 heures. On chasse ensuite l’alcool; on 
constate que le produit reste totalement dissous dans l’eau, ce qui 
indique que la saponification est complète. 

Il ne reste plus qu’à précipiter l’acide formé par acidulation 
chlorhydrique. 

On le purifie commodément en le dissolvant dans le benzène 
bouillant, qui l’abandonne presque totalement par refroidisse¬ 
ment, en conservant en dissolution les matières brunes qui le 
coloraient. 

Propriétés . — La phénylpropionylbenzylalanine se présente en 
petites aiguilles incolores tondant à 160*. Insoluble dans l’eau, peu 
soluble dans l’éther et dans le benzène fro»ds, elle se dissout mieux 
dans l’acétone. 

Elle est précipitée de ses dissolutions alcalines par l’acide acé¬ 
tique. 

La détermination du poids moléculaire par acidimétrie a donné 
le chiffre 314 (théorie 31 i, pour C ,9 H ai N0 3 ). 

Sa constitution est établie par le dédoublement qu’elle subit, 
sous l’action de l’acide chlorhydrique, en acide phénylpropionique 
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et benzylalanine, suivant l’équation : 

C 19 H 2I N0 3 + H 2 0 = C 6 H 5 .GH 2 .CH 2 .G0 2 H 
+ C 6 H 5 .GH 2 .GH 2 .CH(NH 2 ) .C0 2 H 

Pour effectuer ce dédoublement,.on opère ainsi : Dans un tube 
à essai on met i gr.de phénylpropionylbenzylalanine, 4 cc. d’acide 
acétique et 4 cc. d’acide chlorhydrique (D = 1,17). On ferme le tube 
à la lampe et on chauffe au B.-M. bouillantpendant 6 heures. Après 
ouverture du tube, on ajoute 20 cc. d’eau et on agite avec de 
l’éther qui, séparé et évaporé, laisse un résidu d’acide phénylpro- 
pionique (environ 0* r ,450). 

L’eau mère, évaporée à sec, donne un résidu que l’on reprend 
par un peu d’eau ammoniacale ; on évapore de nouveau. On lave 
avec un peu d’eau qui enlève le chlorhydrate d’ammoniaque et 
laisse comme résidu la benzylalanine (environ 0* r ,550). Pour 
identifier ce dernier corps, je l’ai comparé avec de la benzylala¬ 
nine obtenue par réduction (amalgame de sodium) de.l’oxime de 
l’acide benzylpyruvique. 


N* 8. — Recherches sur la répartition du zinc 
dans l’organisme du cheval; 
par MM. Gabriel BERTRAND et R. VLADESCO. 

(16.11.1920;. 

Le zinc n’existe pas seulement, en très petites proportions, 
dans les organes de tous les végétaux, ainsi qu’il résulte surtout 
des recherches précises de Javilüer (1), on le signale aussi, de 
plus en plus fréquemment, dans les tissus des animaux. 

En effet, depuis les premières constatations de Lechartier et 
Bellamy (2), de Raoult et Breton (3), constatations un peu anciennes, 
Bradley (4), Ghigliotto (5), Birckner(6), Hiltner et Wichmann (7), 

fl') Th^st*. dort . Sc. nat. Paris, 1908, et Ann. Inst . Pas/., 1908, t. 22, p. 220» 
C. H., 1877, t. 84, p. 687. 

<3; C. P-, 1877, t. 85. p. 40. 

(4> Science, 1904, l. 19, p. 196. 

(5; Ano. des Fols . et des Fraudes , 1919, t. 12, p. 12. 

(6) Journ. biol. Ch., 1919, t. 38, p. 191. 

^7) Journ. biol. Ch„ t. 38, p. 205. 
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Rost et Weitzel (1), mais principalement Delézenne (2) et 
S. Gûaja (3), ont trouvé des quantités de zinc, parfois même rela¬ 
tivement élevées, dans un assez grand nombre d’espèces et de 
productions animales. De 6orte que l’on peut déjà envisager la 
présence de ce métal comme constante à la fois chez les animaux 
et chez les plantes. Bien mieux, depuis les très intéressantes 
observations de Delézenne (4) sur les venins de serpents, on;est 
conduit à admettre, par généralisation, jusqu’à l’importance phy¬ 
siologique du zinc. 

Il est toutefois nécessaire de remarquer que l’étude de la ques¬ 
tion est seulement à ses débuts et qu’elle a déjà présenté, au seul 
point de vue statistique, des résultats discordants. C’est^ainsi que le 
classement des organes et des tissus, d’après leur teneur en zinc, 
est différente suivant les auteurs qui l’ont abordé. Pour Rost et 
Weitzel, le foie est l’organe le plus riche ; pour Delézenne, c’est le 
tissu nerveux et le thymus; pour S. Giaja, le cerveau, puis les 
poumons, l’estomac, l’intestin, etc. 

Nous étant préoccupé à notre tour de la question, nous donne¬ 
rons aujourd’hui les résultats que nous avons obtenus en exami¬ 
nant la répartition du zinc chez le cheval. Nous avons choisi cet 
animal de grandes dimensions afin de pouvoir opérer sur une 
série très variée d’organes sans être obligé, pour avoir un poids 
suffisant de ceux qui sont de faible volume, de recourir à un trop 
grand nombre d’indivi jus. 

Les matériaux d’étude dont nous nous sommes servis prove¬ 
naient de l’abattoir de Vaugirard. Chaque organe ou tissu, après 
avois été convenablement isolé, a été divisé et séché à l’étuve. 
Les dosages ont toujours été faits sur 5 grammes de matière • 
sèche. On a éliminé les substances organiques par chauffage 
jusqu’à l’ébullition avec 50 grammes d’acide sulfurique pur dans 
lesquels on a laissé couler, peu à peu, 50 grammes d’acide nitrique 
concentré. L’opération, qui a demandé de 8 heures (avec les 
muscles) à 24 heures (avec la thyroïde), a été eflectuée dans un 
matras à long col d’un demi-litre de capacité, en verre exempt de 
zinc (verre France). Les acides ont été purifiés au laboratoire par 
distillation dans un appareil en verre également exempt de 
/.inc. 

Lorsque la destruction des substances organiques a été com- 

(I) Arh. Iteichgesundheitszmt , 1919, t. 51, p. 470 et 494. 

i-2) Th'rse duel. 5c. nat., Paris, 1919. 

(3) C. /?., 1919, 1.170, p. 900. 

(4) Luc. cil. 
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porcelaine; le résidu a été arrosé d’acide chlorhydrique concentré; 
on a évaporé au bain-marie, repris par l’eau acidulée par l’acide 
chlorhydrique et dosé le zinc par la méthode au zincate de cal¬ 
cium (I). Il va sans dire que toutes les expériences de contrôle 


Noms des organes ou lisstis. 

Kau 

p. 0. 0. 

H 

p. 0/0 de 

mal. sèche. 

Cerveau . 

78,7 

4,3 

20,3 

— huître cheval». 

11,8 

6,2 

28,4 

Moelle épinière. 

01,3 

1,3 

20,3 

— — (autre cheval). 

10,6 

3,7 

1-2,2 

Ganglion lymphatique... 

82,8 

4,2 

24,3 

— — (autre cheval ).. 

82,5 

17,2 

98,1 

Estomac. 

non dosée 

9 

20,3 

Intestin j^rèle. 

non dosée 

u 

18,2 

Parotide.. 

70,0 

4,9 

26,3 

Poie ...... 

69,4 

7,5 

24,3 

Pancréas . 

non dosée 

J) 

24,3 

Cœur. 

63,0 

7,1 

26,3 

Poumon. 

78,8 

3,9 

18,2 

Thyroïde. 

non dosée 

»> 

16,3 


77,8 

4,5 

20 3 

Heius. 

82,8 

5,7 

32,4 

Capsule surrénale. 

75,0 

9,1 

36,5 

Te.-ticule. 

69,0 

22 7 

72,9 

— imême chevab. 

» 

21,4 

68.9 

— (autre cheval). 

non dosée 

n 

24,3 

Ovaire. 

83,4 

3,3 

20,3 

Glande mammaire . 

59,3 

36,3 

89,1 

— — (môme cheval). 

n 

34,6 

85,1 

— — (autre cheval). 

non dosée 

*> 

20,3 

Muscle strié. 

77,3 j 

6,0 

26,3 

— lisse (paroi stomacale). 

81,8 ! 

5,5 

30,4 

Us (fémur). 

23,0 

31,0 

40,5 

Moelle osseuse (T). 

90,0 

3,2 

32,1 

Peau. 

non dosée 

» 

20,3 

Poils. 

non dosée 

» 

28,4 

Sabot. 

non dosée; 

» 

20,3 


■l.i Nous avons trouvé une quantité éjrale de zinc dans la partie de la moelle 
soluble dans CCI* et dans la partie insoluble. 
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plète, la solution acide a été évaporée à sec dans une capsule de 
ont été exécutées : les acides chauffés en l’absence d’organes ne 
donnaient pas trace de zinc et l’on retrouvait toujours, d’autre part, 
à Q m * r ,l près, le poids du métal, quand on en ajoutait. 

Voici les résultats obtenus (voir le tableau ci-dessus). 

De ces résultats, on peut conclure : 

1° Que tous les organes et tissus du cheval renferment du zinc 
en proportions noiables : de 3 ,nfrr ,5 à 35 milligr. pour 100 gr. de 
matière fraîche, ou de 12 à 98 milligr. pour 100 gr. de matière 
sèche ; soit donc, dans certains organes, jusqu’à 1 gr. environ de 
métal par kilogr. de matière sèche ; 

2° Que la teneur en zinc ne varie pas seulement d'un organe ou * 
d’un tissu à un autre, mais qu’elle varie encore, d’une manière 
parfois assez importante, dans le même organe ou tissu, suivant 
l’animal; par exemple, de 24 à 98 milligr. dans les ganglions lym¬ 
phatiques, de 24 à 73 dans les testicules, de 20 à 89 dans les 
glandes mammaires, etc. 

Ces variations suflisent à expliquer, en dehors d’autres causes, 
la discordance des classements d’organes et de tissus mentionnés 
plus haut. Elles s’accordent, d’autre part, avec la supposition que 
le zinc, en raison de son rôle physiologique, est un élément d’une 
grande mobilité à travers l’organisme. 

(1) Gab. Bertrand, C. B., 1892, t. 115, p. 989 et 1028. — Gab. Bertrand et 
M. Javillieh, Bull. Sue. Chiui. (4), 1907, t. 1, p. 68 et 1908, t. 3, p. 114. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERRAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 DÉCEMBRE 192Ü 

Présidence de M. G. Bertrand, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. André Légier, pharmacien, 6, rue Monthessuy, Paris (7 e ). 

M. Kdouard-Maurice Arquet, ingénieur-chimiste K. P. G. 

8, rue Adolphe-Focillon, Paris (14 e ). 

Sont nommés membres non résidants: 

M. Antonin Màssicard, pharmacien de l ro classe, maire de 
Clààleaumeillant (Cher). 

L’Kgoi.e dks Mines et de Métallurgie de la Facilité technique du 
Hainaut, à Mous (Belgique). 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Henri Perpérot, sous-chef de travaux pratiques a l'Ecole de 
Physique et de Chimie industrielles, 3, rue Alphonse-Daudet, 
Paris il 4 e ), présenté par MM. Copàux et Mardis. 

M. Kené Bascourt, ingénieur-chimiste 1. C. N., chef de labora¬ 
toire aux Etablissements Mouton, 86, rue de Kivoli, Paris, pré¬ 
senté par MM. Guyot et Marquis. 

M. François de Laire, à Issy-les-Moulineaux, présenté par MM. 
Ed. de Lahie et Fourneau. 

M. Charles Ovide Guillaumin, docteur en pharmacie, 36, rue du 
Colisée a Paris, présenté par MM. Tiffeneau et Fourneau. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. le Bibliothécaire de TUniveraité de Clermont-Ferrand, pré¬ 
senté par MM. Chàvàstklon et V. Thomas. 
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M. L. Margaillan, sous-directeur de l’École de Chimie, Faculté 
des sciences de Marseille, présenté par MM. Rivals et Berg. 

M. A. Tian, maître de conférences à la Faculté des sciences, 17, 
rue Croix-de-Régnier à Marseille, présenté par MM. Rivals et 
Berg. 

La Bibliothèque universitaire et régionale de Strasbourg, pré¬ 
sentée par MM. G. Bertrand et Tiffeneau. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Essais et analyses de produits commerciaux et industriels et 
exercices analytiques divers , de Paul Rosset. 

Un pli cacheté a été déposé par la Société nu Laboratoire-Usine 
à la date du 17 décembre 1920. 

Un pli cacheté a été déposé par M. Delépine à la date du 21 
décembre 1920. 

M. le Président rappelle aux membres de la Société qu’une par¬ 
tie des intérêts de la Fondation Charles FRIEDEL, dont le règle¬ 
ment a été publié dans le Bulletin , t. 24, p. 277, est destinée à 
venir en aide aux Membres de la Société Chimique de France qui 
auront souffert de la guerre, cette disposition étant également 
applicable à leurs familles. 

Il les prie d’adresser à M. le Secrétaire-Général E. Fourneau, 
tous les documents qu’il leur paraîtrait utile de transmettre à la 
Commission de la Fondation Charles FRIEDEL. 

M. Nicolardot fait hommage à la Société de sa traduction fran¬ 
çaise du 2 e volume du Traité de Chimie analytique appliquée de 
M. V. Villavecchia. 

Recherches sur les produits de diazotation de deux nitro- 
o-am in odiphénylm éthan es . 

M. H. Duvai. signale que dans la nitration de IVaeétvlainino- 
diphényhnéthane, il a pu isoler deux composés : nu dérivé dinitré 
C I3 I 1 9 < NO*) a (Nl I.CO.Cl I 3 ), F. 265° et un dérivé trinitré C ,3 H 8 
(NO 2 ) 3 . NIL CO. CH 3 ), F. 2i3 u ; désaeétylés puis diazolés en milieu 
sulfurique, ces composés ont fourni avec un rendement de 45 0 0 
env. deux dérivés ayant respectivement pour formule: C l3 Il*\* 
(NO 2 ) 2 , F. 321" et C' 3 l nN*<N0 2 , 3 , F. 218° et dont la constitution 
indazylique ou azoïque sera établie, ainsi que la position des grou- 
’H-ments nitrés. 
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II fait connaître en passant que l’o-nitrodiphénylméthane, décrit 
comme une huile, fond en réalité à 26°,5. 

Transposition phénylique et transposition non phényîique dans la 
série du phényl- i-diméthyl-2.2-gIycoi. 

MM. Tiffeneau et Orékhoff ont étudié les transpositions dans la 
série du phényldiméthylglycol C 6 H 5 CHOH.C(OH)(CH 3 )*. On sait 
que ce glycol se transpose par les agents acides en phényldi- 
métbylaeétaldéhyde (Tiffeneau et Dorlencourt, 1909) d’après le 
mécanisme suivant: 


| y >CH 3 A '/'tP 

<h C 6 H 5 -CH-G< “V OHO-C/-CH3 

| | \CH 3 MiR 3 

O 

De nouvelles recherches ont montré que l’oxyde d’éthylèr.e cor¬ 
respondant, traité à chaud par des traces de ZnCl*, se comporte 
de la même façon, ce qui montre que, dans ce cas, l’oxygène se 
détache du carbone le plus substitué. Par contre, avec l’iodhydrine 

CH 3 

du même glycol, C 6 H 5 .CHI.COH<q^ 3 , il n'y a plus transposition 
phénylique mais migration de l’un des méthyles : 

y /(lll 3 O 6 H 5 -C H -CO - C H 3 

fli) Ü5FP-CH-C< I 

| | X CH 3 CH 3 

O 

1 

C’est que, dans ce cas, la structure intermédiaire est nettement 
différente; on voit en effet que cette structure implique une migra¬ 
tion nécessaire du groupe méthyle pour donner la phénylméthyl- 
acétone. 

M. Tiffeneau conclut, de ces faits, que les deux transpositions 
ci-dessus, aussi bien la transposition phénylique (I) que la trans¬ 
position non phénylique (II), bien que s’appliquant à des glycols 
trisubstitués ou à leurs dérivés, doivent être rattachées à la trans¬ 
position pinacolique (c’est-à-dire à la transposition des glycols 
télrasubstitués) dont elles ne constituent qu’un cas particulier. 

Ainsi, chaque fois qu’on se trouvera en présence d’une iodhv- 
drine trisubstituée purement aliphatique telle que R.ClII. 
G oHuR'j- ^ou même disubstituée telle que CIPI.on 
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devra, comme dans la transposition pinacolique, obtenir la migra¬ 
tion de l’un des radicaux voisins du carbone porteur d’oxygène : 


H 


t Kv 

-CH-C< V-H-C O-R* 

i i h / 


o 


C’est seulement lorsque l’un de ces deux radicaux R' sera un radi¬ 
cal aromatique que l’on aura une transposition phénylique parce 
que, dans ce cas, le phényle émigre de préférence à tout autre 
radical. 

Il y aura également transposition phénylique dans le cas des 
iodhydrines de glycols mono-, di- ou trisubstitués telles que CH*I. 
CHOH.C 6 H 5 , R.CHI.CHOH.C 6 H 5 et RR'.CI.CHOH.CH» ainsi 
que pour les glycols du 3 e type RR f .COH.CHOH.C 6 H 5 parce que, 
dans chacun des cas, c’est encore le radical phényle qui émigre de 
préférence à l’atome d’hydrogène voisin: 

__ i 

I | 

RR’-O—CH-CW CfiliK 

| | -> R-V.-CHO 

O R'/ 

I 

La transposition phénylique ne constituerait donc qu'un cas pur- 
ticulierde la transposition pinacolique et elle serait due à l’aptitude 
des radicaux aromatiques à émigrer de préférence à l’hydrogène 
ou à tout autre radical aliphatique ou hydroaliphalique. 


asskml’i.kk me nicha le nu vendredi 14 janvier 1921. 

Présidence de M. G. Bertrand, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants: 

M. Henri Perperot, sous-chef de travaux pratiques à l’Keole de 
Physique et de Chimie industrielles, 3, rue Alphonse-Daudet. 
Paris (14°) ; 

M. René Bascohit, ingénieur-chimiste I. C. N., chef de labora¬ 
toire aux Etablissements Mouton, 86, rue de Rivoli, Paris; 
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M. François de Laire, à Issy-les-Moulineaux; 

M. Charles Ovide Guillaumin, docteur en pharmacie, 86, rue du 
Colisée, à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. le Bibliothécaire de l’Université de Clermont-Ferrand ; 

M. L. Margaillan, sous-directeur de l’Ecole de Chimie, Faculté 
des sciences de Marseille ; 

M. A. Tian, maître de conférences à la Faculté des sciences, 
17, rue Croix-de-Régnier, à Marseille; 

La Bibliothèque universitaire et régionale de Strasbourg. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

Le D r Michel Polonowsky, professeur agrégé de chimie médi¬ 
cale à la Faculté de médecine et de pharmacie de Lille, 40, rue 
de Fleurus, à Lille, présenté par MM. Desgrez et Max. Polo- 
nowski ; 

M. Louis de Saint-Rat, licencié ès sciences, interne à l’Hôpital 
Laënnec, 42, rue de Sèvres, à Paris, présenté par MM. G. Bertrand 
et Ja^vilmer ; 

M. Ch. Vischniac, ingénieur-chimiste, 9, rue Victor-Considé- 
rant, Paris, 14®, présenté par MM. Po.lonowski et Gor«s ; 

M. Joseph Cathala, préparateur de chimie minérale au Collège 
de France, 15, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 15®, présenté par 
MM. Matignon et Moureu ; 

M. Maurice Fréjacques, D r ès sciences, 6, rue du Moulin-Vert, 
Paris, 14®, présenté par MM. Matignon et Moureu; 

M 11 ® Germaine Marchal, agrégée des sciences physiques et natu¬ 
relles, préparateur de chimie au Collège de France, 6, rue Poussin, 
Paris, 16®, présentée par MM. Matignon et Moureu; 

M. L. G. Toraude, 28, Grande-Rue, à Asnières (Seine), présenté 
par MM. Moureu et Chenal ; 

M. Guy-Pierre Gire, maître de Conférences à l’Institut catho¬ 
lique, 27, rue Mazarine, Paris, 6®, présenté par MM. Moureu et 
Bertrand; 

M 11 ® Renée Coughet, D r ès sciences de l’Université de Genève, 
assistante au Laboratoire de chimie thérapeutique de l’Institut 
Pasteur, 28, rue Dutot, Paris, 15®, présentée par MM. Amé Pictkt 
et Fourneau. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Paul Mion, préparateur chargé de travaux pratiques à la 
Faculté des Sciences de Montpellier; 
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M. Pierre Brin, préparateur à la Faculté des Sciences de Mont* 
pellier ; 

M. Beraha, étudiant en sciences, à Montpellier; 
présentés par MM. Godchot et Derrien ; 

M. Emar Biilmann, professeur de chimie, à l’Université, Oster- 
voldvage, à Copenhague, présenté par MM. Haller et Moureu. 

M. le Président lait part à la Société du décès de M. Philippe 
de Clermont, le plus ancien de nos membres, un des fondateurs 
de la Société chimique, mort ce jour même, à l’àge de 90 ans. 

Le Conseil de la Société avait décidé, dans sa dernière séance, 
de proposer à l’Assemblée générale d’aujourd’hui la nomination 
de M. de Clermont comme membre d’honneur. 

Élections. 

M. G. André est nommé président pour un an ; 

MM. Lkbeau et Auger sont nommés vice-présidents pour deux 
ans ; 

MM. Delépjne, Moureu, Bertrand, Marie, Matignon, sont nommés 
membres du Conseil résidants pour trois ans ; 

MM. Gault, Fosse, Vèzes, sont nommés membres du Conseil 
non résidants pour trois ans. 

Sont nommés à l’unanimité membres d’honneur de la Société 
chimique de France : 

MM. J.-A. Le Bel ; 

Sir William Pope, professeur à l’Université de Cam¬ 
bridge; 

Amé Pictet, professeur à l’Université de Genève; 

Sorensen, professeur au Laboratoire de Carlsberg, à 
Copenhague ; 

Mouhelo, professeur à l’Ecole supérieure des Arts 
industriels de Madrid. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


EXTRA.IT du procès-verbal de la séance du 17 DÉCEMBRE 1920. 

Communications de MM. Lumière et Seyewetz : 

I. —MM. Lumière et Seyewetz ont repris l’étude du développe¬ 
ment et fixatje combinés des plaques au gélatino -bromure au moyen 
de la métoquinone (combinaison de méthylparamidophénol et 
d’hydroquinone) dont l’emploi pour cet usage avait déjà été indi¬ 
qué par Tadashi et Sudziki. Ils ont confirmé les résultats obtenus 
par ces auteurs et ont cherché à remplacer d»ns la formule qu’ils 
ont indiquée la soude caustique, qui ne peut être utilisée que sous 
forme de solution titrée, par différents succédanés d’alcalis de 
composition plus constante tels que les carbonates alcalins, 
l’ammoniaque, le phosphate tribasique de soude, les aldéhydes et 
les acétones. 

Aucun de ces succédanés d’alcalis, sauf le phosphate de soude 
tribasique ne leur a donné des résultats acceptables : les images 
sont voilée.-» et sans gradation. 

Le phosphate tribasique de soude se comporte dans le révéla¬ 
teur comme un alcali caustique, ce qui confirme les propriétés 
qu’ils avaient signalées antérieurement concernant l’emploi de ce 
produit dans les révélateurs. 

MM. Lumière et Seyewetz ont reconnu qu’une autre substance 
révélatrice, le chloranol (combinaison de chlorhydroquinone et de 
méthylparamidophénol), donne dans le développement fixage com¬ 
binés des résultats voisins de ceux qu’on obtient avec la métoqui¬ 
none, les images présentent une bonne gradation et sont tout à fait 
exemptes de voile tandis qu’avec la métoquinone elles sont légère¬ 
ment voilées. 

Les auteurs attribuent les résultats particuliers obtenus avec ces 
deux révélateurs à leur grande énergie réductrice qui se manifeste 
en présence des -alcalis caustiques ou de leurs succédanés sans 
qu'il y ait altération rapide du révélateur comme cela a lieu pour 
d’autres substances réductrices énergiques. 

Ils indiquent pour le développement des plaques négatives la 


formule suivante : 

Eau. 1000 

Sulfite soude anhydre. 32 

Chloranol. 0 

Phosphate tribasique de soude. 100 

Hyposulfite de soude. 40 
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La durée du développement à la température de 18-20* est de 
25 à 80 minutes. Le traitement des plaques négatives par cette 
méthode donne de bons résultats non seulement avec les images 
ayant reçu une durée d’exposition normale, mais on a une plus 
grande latitude dans la surexposition que dans le développement et 
le fixage ordinaires. Le traitement des papiers au gélatino-bromure 
ne donne pas de bons résultats, les images ne présentant pas une 
pureté suffisante dans les blancs. 

Par contre les papiers au chlorobromure et les plaques diaposi¬ 
tives donnent de bonnes images à condition d’avoir été exposées 
pendant un temps double du temps normal. 

Les auteurs ont calculé qu’en employant pour le développement 
et le fixage simultanés 50 cc. de solution pour une plaque 9X *2, 
on ne risque pas de former l’hyposulfite double d’argent et de 
sodium insoluble qui se précipite dans la couche gélatinée au 
moment du lavage, mais on a ainsi une quantité d’hyposulfite de 
soude 8 à 4 fois plus grande que celle qui correspond à la forma¬ 
tion du sel double soluble 2S s 0 3 Na*-f- S*O a Ag*-f- 2H*0, qu’ils 
ont étudié antérieurement. 

MM. Lumière et Seyewetz préconisent cette méthode de déve¬ 
loppement et de fixage simultanés pour développer et fixer des 
images d’une façon automatique ei sans contrôle. Ce dévelop¬ 
pement automatique aura lieu de préférence en cuvette verti¬ 
cale en opérant sur une série de 8 à 6 clichés sans qu’on ait 
à se préoccuper, comme dans le développement ordinaire, de 
la fin du développement, le séjour prolongé des plaques dans 
le fixo-révélateur ne présentant aucun inconvénient pour le 
négatif. 

L’emploi du matériel simplifié que nécessite ce mode de déve¬ 
loppement, la suppression de l’éclairage spécial du laboratoire, lui 
permettra de rendre quelques services. 

II. —Dans une autre étude MM. Lumière et Seyewetz ont exa¬ 
miné l’emploi des oxydants et notamment des quinones dans la 
chloruration et la bromuration de l’argent des images argentiques, 
transformation qui est utilisée fréquemment dans plusieurs réac¬ 
tions photographiques. Cette opération peut avoir lieu en 
employant soit des perchlorures ou perbromures métalliques, soi' 
des mélanges d’acides halogénés ou de sels alcalins avec diverses 
catégories d’oxydants. 

Ces diverses méthodes peuvent être classées comme suit : 

1® Solutions renfermant du chlore, du brome, des hypochlorites 
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ou des hypobromites et qui dégagent Gl ou Br, susceptible de se 
fixer sur l'argent de l'image : 

Eau chlorée. Hypochlorilcs 

— bromée. Hypobromites 

2* Chlorures ou bromures métalliques au maximum dont une 
partie du chlore ou du brome se fixe sur l’argent de l'image, ser¬ 
vant de réducteur et qui donnent naissance à des chlorures ou bro¬ 
mures au minimum solubles, qui* ne participent pas à la forma¬ 
tion de l’image. Les composés suivants peuvent être utilisés dans 
ce but *; 

Chlorure ou bromure ferrique. 

— — cérique. 

3* Chlorures ou bromures métalliques au maximum qui agissent 
comme les précédents mais donnent en môme temps naissance à 
* des composés au minimum insolubles pouvant participer à la 
formation de l'image. Les substances suivantes répondent à ces 
conditions : 

Chlorure ou bromure mcrcurique. 

— — cuivrique. 

Chlorochromate de potasse. 

4* Mélanges d'acide chlorhydrique ou bromhydrique libre (ou 
encore d’un chlorure ou d’un bromure et d’acide sulfurique) avec 
un oxydant qui en présence de l’argent de l’image, libèrent du 
chlore ou du brome agissant comme chlorurant ou bromurant de 
l’image argentique; on réalise ces conditions avec les oxydants sui¬ 
vants : 

Bichromate de potasse, acide chromique. 

Permangauate de potassium (avec traitement nu bisulfite). 

Persulfate d’ammoniaque. 

Ferricyanure de potassium. 

o # Mélanges qui libèrent directement du chlore ou du brome 
en présence d’un chlorure ou d’un bromure et de l’argent de 
l’image sans addition d’acide : 

Ferricyanure de potassium. 

Permanganate de potassium. 

Persulfate d’ammoniaque. 

MM. Lumière et Seyewetz ont reconnu que cette réaction pou¬ 
vait avoir lieu également avec la benzoquinone et son dérivé 
sulfonique dont ils ont déjà signalé l’emploi curieux pour diverses 
réactions photographiques. Il suffît pour cela d’additionner sa solu- 
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tion aqueuse, d’HCl ou HBr(oubiendu mélange d’acide sulfurique 
et d’un chlorure ou d’ub bromure). La réaction est la suivante : 

X'Û y OH 

+ 2 HCl -f Ag2 = WI*< — 2 AgC-I 

x O (ou 2IIBr) M)H (ou ÎAgBr) 

L’emploi de ces solutions permet de chlorurer ou de broraurer 
rapidement l’argent des images, soit sur des plaques, soit sur des 
papiers sans colorer la gélatine, la bromuration est plus rapide que 
la chloruration. Les images ainsi traitées peuvent être soumises à 
la série des opérations habituelles que l’on réalise généralement sur 
les images chlorurées ou bromurées. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 22 DÉCEMBKK 1920 


Le Bureau pour Tannée 1921 est ainsi constitué : 

Président : M. Faucon ; 

7 ür Vice-P résident : M. Gày; 

S" Vice- Président : M. Mestrezat; 
Secrétaire : M. Raynaud ; 
Secrétaire-adjoint : M Oanals. 


M. GoDCHoifait connaître les résultats qu’il a obtenus par action 
des organo-magnésiens sur les éthers des acides bibasiques à 
poids moléculaire élevé. Les glycols bitertiaires obtenus four¬ 
nissent par déshydratation les carbures non saturés correspon¬ 
dants, par perte de deux molécules d’eau et ceux-ci, par oxyda- 
tiort permanganique, donnent naissance à un acide bibasique 
saturé possédant 2 atomes de carbone en moins : 


C 2 H 5 .OOC.(CH 2 r-r.OOG 2 H 5 + 4 R.MgRr 

H \ / R 

-y >C(OH). (GH 3 )». C(OH)< 

R/ N R 

Rv / R «v /B 

V.(OH)-(CH 2 )«.C(OH)<; = H 2 0 + >C = CIiiGH2)»-2.GH = C< 

h/ x r r/ \r 


Hv Ai 

>C=CII. (CH 2 )» ' 3 . GH=G< +06 = 2 >CO + COOH-(CH 2 )» - 3 . C.OOH 
R X x r \v 
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Ge processus, appliqué déjà par M. Bouvet à l’acide adipique, 
puis par MM. Barbier et Locquin à l’acide p-méthyladipique, a été 
généralisé par M. Godchot sur l’acide subérique, l’acide azélalque, 
l’acide sébacique, en employant le bromure de phénylmagnésium 
et l’éther éthylique de ces acides. 


Avec le subérate d’éthyle, il a obtenu le tétraphényl-1. J .8.8- 

CfiW r«H» 

octane-dioM .8, Q 6 Jq 5 >C(OH). (Cl 1 8 ) 6 .G(OH)<q 6 [J 5 , fusible à 112°, 

auquel correspond le tétraphényl-1.1.8.8-octane-diène-i .8, 

news H6H5 

P 6 H5>^^H(GH 3 ) 4 -CH=&<C6H5» fusible à 92-93° qui, par oxyda¬ 


tion, donne l’acide adipique, fusible à 149®. 

Avec l’azélate d’éthyle, on obtient le tétraphényl-1.1.9.9-no- 

nane-diol-1.9, Q«[j 5 ]>C(OH).(CH 4 ) 7 .C(OH)«<Q tt || 5t fusible à 136°, 

auquel correspond le tétraphényl-1.1.9.9-nonane-diène-i .9, li¬ 
quide bouillant vers 310° sous 20 inm., dont l’oxydation conduit à 
l'acide pimélique, fusible à 105°. 

Enfin, avec le sébate d’éthyle, on prépare le tétraphényl-1.1. 
10.10-décane-diol-l .10, fusible à 131°. qui, par perte de deux mo¬ 
lécules d’eau, donne naissance au tétraphényl-1.1.10.10-décane- 

diène-l. 10, gJ>C=CH-(CH*)? CH=C<g[J*. fusible à 107», 

qui, par oxydation, donne l’acide subérique, fusible à 140°. 

Ainsi se trouvent généralisées les réactions indiquées plus 
haut. 


M. Godchot a soumis à l’action hydrogénante du nickel et de 
l’hydrogène la subérone qu’il obtenait par décomposition du subé¬ 
rate de chaux à 400°, sous une pression de 10 mm. En opérant à 
la température de 175°, la subérone s’est transformée en subérol, 
üqu ide bouillaut à 183°, dont la phényluréthane fond à 85°. Si on 
opère l’hydrogénation à 240°, le produit de la réaction est cons¬ 
titué par un mélange de subérone et de subérol, mais on ne cons¬ 
tate pas d’isomérisation en composés cycliques en C 6 ainsi que 
l’avait signalé Willstàlter aveclecyoloheptane, qui, à 235°, s’était 
transformé partiellement en inéthyleyclohexane. 


M. Beraha résume les faits actuellement connus sur l’acide 
hypophosphorique et fait remarquer que la formule de constitu¬ 
tion de cet acide peut être représentée dans certains cas (acide,. 
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sels acides et éthers-sels) par la formule (I) et dans d’autres (sels 
normaux) par la formule (II) : 


.OH 

£<o 

O O CI) 
V/H 
P^-OH 
M)H 


/OH 
Pf-OH 
A x oh 
O O 



(II) 


M. Beraha, par des expériences en cours, se propose de com¬ 
pléter et d’augmenter les preuves expérimentales. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 9. — Essais sur la combustion du charbon en présence 
d’oxydes par MM. E. BERGER et L. DELMAS. 

(10.12.1920). 

De nombreux oxydes métalliques constituant de bons cataly¬ 
seurs d’oxydation, nous avons pensé que, mélangés avec du 
charbon, ils pourraient avoir une action sur sa combustion. Nous 
avons été amenés à effectuer la combustion à l’air d’échantillons, 
préparés avec du charbon additionné d’oxydes, dans des condi¬ 
tions aussi identiques que possible, et à comparer : 1° la facilité et 
la vivacité de la combustion ; 2° la nature des produits de la com¬ 
bustion. 

Les essais ainsi effectués ont forcément un caractère empirique 
et sont exclusivement qualitatifs ou comparatifs; ils ont néan¬ 
moins permis d’établir que la plupart des oxydes essayés ont une 
action certaine sur la vivacité de la combustion du charbon, sur la 
proportion relative d’oxyde de carbone et d’anhydride carbonique 
produits et de classer entre eux les oxydes à ce double point 
de vue. 

Les expériences ont porté sur le charbon de bois et le noir de 
fumée, ordinaires du commerce, agglomérés avec des oxydes : les 
charbons plus denses ou préparés à haute température, tels que 
le coke, le charbon des cornues, le charbon de sucre, donnent des 
agglomérés qui, allumés, individuellement ne continuent pas à 
brûler à l’air. 
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Préparation des échantillons. — Le charbon en poudre est 
mélangé avec une proportion de 4 0/0 d’oxyde et humecté avec 
1 0/0 de dextrine en solution à 20 0/0. Dans le cas du noir de 
fumée, pour que la solution mouille, il est nécessaire d’ajouter 
une ou deux gouttes d’alcool. Le mélange est aggloméré par com¬ 
pression dans un mortier d’Abich, sous forme de cylindres de 
18 mm. de diamètre et de 15 à 20 mm. de hauteur; les comprimés 
sont séchés une journée à l’étuve à 100°, et conservés à l’abri de 
l’humidité. On s’est eflorcé d’effectuer cette fabrication toujours 
de la même façon ; la densité des agglomérés varie de quelques 
unités du second ordre autour de 0,75 pour le charbon de bois et 
de 0,80 pour le noir de fumée. 

Les oxydes essayés ont été : la chaux, la magnésie, l’oxyde de 
chrome, lesoxydes MnO* et Mn 3 0 4 , l’oxyde ferrique, les anhydrides 
molybdique et vauadique, l’oxyde d’urane U 3 0 8 , les oxydes de 
cobalt, de nickel, de cuivre, de plomb, d’argent, les anhydrides 
stanniqne et antimonique ; on a également expérimenté le chro- 
mate de plomb. Sauf exceptions, qui seront mentionnées dans les 
tableaux de résultats, ces oxydes sont les produits courants com¬ 
merciaux pulvérisés finement. 

La proportion d’oxyde à ajouter au charbon a été choisie assez 
forte pour que l’elîet produit soit suffisamment net et assez faible 
pour que la quantité d’oxygène apportée par les oxydes réduc¬ 
tibles soit négligeable par rapport à la quantité nécessaire à la 
combustion du charbon qui leur est associé. On s’est arrêté à une 
teneur de 4 0/0 ; dans ces conditions, l’oxygène contenu dans les 
comprimés à oxyde de cuivre, par exemple, représente moins de 
1/300 de l’oxygène nécessaire à la combustion, en CO 3 , du 
charbon. H est alors bien évident que cet oxyde, ou le cuivre réduit 
correspondant, doit agir comme transporteur d’oxygène de l’air et 
non par l’oxygène qu’il apporte primitivement. 

Résultats qualitatifs. — On constate que si, après avoir 
allumé à une flamme quelconque, le long d’une des circonférences 
de base, un comprimé, on le pose sur l’autre base, il continue à 
brûler plus ou moins vivement, ou bien s’éteint plus eu moins 
immédiatement. Dans le cas de la combustion, la partie allumée 
s'étend peu à peu sur la base supérieure et plus rapidement, de 
haut en bas, sur la surface latérale ; la combustion est totale, 
quelquefois à l’exception d’un disque, haut d’au plus un milli¬ 
mètre, au contact de la table ; les cendres ont une certaine cohé¬ 
sion et gardent la forme du comprimé. La durée de la combustion 
totale est généralement voisine d’une heure. 
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Charbon de bois. — Tous les comprimés, quel que soit l’oxyde 
ajouté, brûlent. Quelques-uns brûlent plus vivement, c’est-à-dire 
avec plus d’éclat et plus rapidement, ils sont à base de GoO, CuO, 
PbO, Sb 8 0 5 et PbCrO 4 . 

Des comprimés du charbon de bois primitif, sans addition 
d’oxyde, brûlent également. On a pensé que ce résultat pouvait 
être dû à la présence des cendres de l’échantillon, dont la teneur 
s’élevait à 3,20 0/0. On a essayé alors de débarrasser le charbon 
de bois de ses cendres (1) : 

1* Par traitement de plusieurs jours aux acides chlorhydrique 
ot fluorhydrique du charbon pulvérisé et lavages à l’eau, on a 
obtenu un charbon ne contenant plus que 0,89 0/0 de cendres. Un 
comprimé fait avec ce charbon B brûle encore, mais nettement 
plus lentement que l’échantillon primitif A; 

2° Le charbon précédent est traité, au rouge naissant, par un 
courant de chlore ; on obtient ainsi l’échantillon G qui n’a plus que 
0,59 0/0 des cendres. Il ne brûle pas. Comme il sent neltement le 
chlore, son incombustibilité pouvait être due au chlore occlus; 

8* L’échantillon G est chauffé dans un courant d’hydrogène pour 
enlever le chlore. Le charbon D ainsi obtenu et qui contient de 
l’hydrogène occlus brûle de nouveau, mais péniblement, et, autant 
qu’on en peut juger, plus difficilement que l’échantillon B. 

Ges essais montrent que la combustibilité de charbon de bois 
diminue avec sa teneur en cendres. 

Noir de fumée. — Les comprimés de noir de fumée, sans addi¬ 
tion d’oxyde, ne brûlent pas : en chauffant dans une flamme, 
jusqu’à l’ignition, des points de la circonférence de base, on 
observe que la combustion cesse dès qu’on s’éloigne de la 
flamme. Au contraire, les comprimés à base de MoO 3 , GuO, PbO, 
Sb a 0 5 et PbCrO 4 brûlent; celui à l’oxyde de cuivre a la combus¬ 
tion la plus vive. Les autres oxydes donnent des comprimés qui 
ne brûlent pas; toutefois ceux qui renferment Fe*0 3 , Cr 2 0 3 , V*0 5 
brûlent quelques instants, mais finissent par s’éteindre. 

Les comprimés contenant MnO* ne brûlent pas ; on a pensé que 
le transporteur d’oxygène pouvait être, dans le cas du charbon de 
bois, un manganate formé au dépens des alcalis des cendres. On a 
donc préparé des comprimés de noir de fumée additionné de 4 0/0 
de MnO* et de 2 0 0 de Na*CO s ; ces comprimés brûlent bien. 

De la comparaison de la liste des oxydes qui font brûler le noir 
de luinée et de celle des corps sans action, il est difficile de con- 

ilj Rlhthelot el Peu»-. Ann. Chim. Phys., 1889, (G? L 181, j>. 89. 
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dure quoi que ce soit de général. Peut-être peut-on remarquer 
que les corps actifs sont généralement réductibles et leur produit 
de réduclion réoxydable à température relativement basse ; pour¬ 
tant la réciproque n’est pas vraie : l’oxyde d’argent (il est vrai que 
Ag n’est pas réoxydable), l’acide stannique, ne font pas brûler le 
noir de fumée. 

Les résultats qualitatifs observés avec le charbon de bois et le 
noir de fumée sont résumés dans le tableau ci-dessous : 


Oxyde. 

Charbon de bois. 

Noir de fumée. 

Sans oxyde . 

CaO (chaux éteinte cal- 

I)rùle 

Ne brûle pas 

cinée) . 

— 

— 

MgO (calcinée) . 

— 

— 

Cr 2 0 3 (éch ou commet* 1 )' 

— 

? S’allume, puis s’éteint 

MnO 2 (naturel) . 

— 

Ne brûle pas 

MnO 2 -f- Na 2 G0 3 . 

Mn 3 0 4 (calcination de 

» 

Brûle 

MnO 2 ). 

Brûle 

Ne brûle pas 

Fe 2 0 3 (eolcothar). . 

— 

?S’allume,puis s’éteint 

MoO 3 (éeh 011 commer* 1 ). 

— 

Brûle 

V 2 0 5 (éeh on commet* 1 ). 

— 

? S’allume, puis s’éteint 

U 3 0® (cch°° commet* 1 ). 

— 

Ne brûle pas . 

CoO (du nitrate) . 

Combustion assez vive 

— 

NiO ( h y d ra t e préci p i té) . 

Brûle 

— 

NiO (du nitrate) . 

— 

— 

CuO (du nitrate) . 

PbO 'Litharge commer- 

Combustion assez vive 

Brûle facile ment 

ciaîe) .. 

— 

Brûle 

Ag 2 0 (précipité) . 

Brûle 

Ne brûle pas 

SnO 2 (éch OQ commet* 1 ). 

— 

— 

Sb 2 0 5 (éch l>u commet al ). 
PbCrO* iéoh un commer- 

Combustion assez vive 

Brûle 

cia b . 

— 

Brûle 


Produits de la combustion. — La combustion du charbon à 
l'air, même en grand excès, fournit une certaine proportion 
d’oxyde de carbone. La transformation en CO* ne serait totale, et 
il n’est pas certain que la vérification expérimentale ait été 
poussée très loin, que dans l’oxygène pur sous pression. 

On peut admettre, dans la combustion ordinaire, qu’au contact 
imrné liât (lu charbon, où l’oxygène n’est pas en excès, CO se pro- 
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duit, soit directement comme le voudrait la loi de Bancroft, soit 
par la réaction de GO 5 , d’abord exclusivement produit, sur le 
charbon en excès, suivant CO*-)-C ^ 2CO. 

Dans ce dernier cas, la proportion de GO devrait être nulle aux 
basses températures et il n’en est pas ainsi : Moissan (1) a montré 
qu’à 280° la braise réagissant lentement sur l’oxygène fournit, 
outre CO 5 , une certaine proportion de CO (qu’il n’a pas déterminée) ; 
alors que la même braise chauffée le même temps, à la même 
température, dans CO 5 ne donne pas d’oxyde de carbone. 

Quoi qu’il en soit, la première phase de la combustion, au 
contact immédiat du charbon, parait donner, sinon exclusivement 
CO, du moins une forte proportion de ce gaz : l’existence d’une 
flamme entourant le charbon en combustion, même lorsque 
celui-ci est exempt de matières volatiles, le prouve et montre que 
l’oxyde de carbone formé brûle ensuite au contact de l’oxygène ou 
de l’air en excès. 

Dans la combustion au contact de l’air, celte seconde réaction 
est sans doute incomplète puisqu’on retrouve finalement une cer¬ 
taine proportion d’oxyde de carbone inaltéré. 

Il est à penser que le rôle des cendres du charbon et l’influence 
de leur composition, dans cette combustion, plus ou moins com¬ 
plète, de l’oxyde de carbone, sont fort importants; en catalysant 
la réaction, les cendres doivent contribuer à l’oxydation (2) de 
CO, qu’elles assurent à température plus basse, ou par une même 
température avec une vitesse plus grande. 

Nous avons donc cherché à faire brûler les comprimés de 
charbon que nous avons préparés, en présence de l’air en excès, 
dans des conditions aussi semblables que possible, en déterminant 
chaque fois les proportions de CO 5 et de CO produits. 

A cet effet, le comprimé était brûlé dans un tube de verre 
horizontal, d’un.diamètre double du sien, dans un courant d’air de 
vitesse connue et tel que la quantité d’oxygène retrouvé en excès 
a toujours été au moins double de celle qui avait été combinée au 
carbone. 

L’air était aspiré à travers le tube au moyen d’une trompe, 
le comprimé étant couché dans l’axe du tube, sur une petite 
glissière formée d’un agitateur mince recourbé en fer à cheval. 
Un tampon de coton de verre était placé entre le comprimé 

-1) Moissan, C. /?., UH )i, t. 135, p. 920. 

{•2) A basse température, la réaction 2 CO —>* CO* -j- C, catalysée par iescen- 
flres, peut aussi contribuer à l'élimination de CO. 
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introduit tout allumé, et le tube d’arrivée d’air, pour uniformiser 
la vitesse de l’air aux divers points de la section du tube labora¬ 
toire. Un compteur à gaz placé avant ce tube mesurait le débit 
d’air. Un aspirateur, branché entre le tube à combustion et la 
trompe, qu’on mettait en marche dix minutes après l'introduction 
du comprimé pour permettre au régime de combustion de se sta¬ 
biliser,permettait de prélever une partie aliquote des gaz produits. 
Ces gaz passaient dans un premier jeu de tubes absorbeurs à 
potasse, puis sur une colonne d’oxyde de cuivre chauffée au rouge 
et ensuite dans un second jeu de tubes absorbeurs. L’augmenta¬ 
tion de poids de ce second jeu de tubes divisée par le poids de 
l’acide carbonique total recueilli donne le 0/0 de carbone ayant 
brûlé à l’état de CO. 

Sur la même espèce de comprimés, on a fait en général plusieurs 
essais à des vitesses différentes du courant d’air. On est parti du 
courant d’air le plus faible assurant la combustion et on est allé 
jusqu’à un courant produisant une combustion vive et assez 
rapide. » 

Les résultats obtenus ne pourraient être exacts que si toutes 
les conditions de la combustion étaient toujours reproduites iden¬ 
tiquement, ce qui parait impossible à réaliser ; en particulier, la 
plus ou moins grande masse de charbon allumée, l’intensité de la 
combustion, la façon dont les cendres sont réparties sur la masse 
en ignition, etc., diffèrent forcément d’une expérience à l’autre. 
CVst pourquoi nous ne considérons les résultats donnés ci-après 
que comme assez grossièrement quantitatifs ; on verra qu’ils per¬ 
mettent toutefois de classer nettement les oxydes. 

Résultats. — Exemple des résultats d’un essai : 

Comprimé contenant charbon de bois -f- MnO 2 . 

Vitesse de l’air : 65 ,il ,5 n l’heure. 

Volume de gaz prélevé pour l’analyse : 4 Ht ,3 (en *20 minutes). 

CO- recueilli : 0^ r ,4955. 

CO 2 provenant de l’oxydation de CO : 0*f r ,0280. 

Pour 100 de C brillé en GO =5,5. 


Tableau 

(\ 


CAr roi u 


BSD 


W VYIY 


IQ9I - Ifitnn r*c 
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Nature du comprimé. 

Vitesse 
de l'air. 

Litres 
par heure. 

Pour 100 
de 

carbone 
brûlé en (X). 

Observations. 






1° Charbon de bois. 


Sans addition. 

(éeh on A). 

40 

61.5 

78.5 

96.5 

20 

13 

13 

15 


Charbon purifié. 

69,5 

24 • 

La faible quantité dethar- 

(éch OQ B). 



bon purifié n’a permis de 




faire qu’un comprimé. 

CaO.. 

20 

mm 



69 

mm 



81,5 

■fl 


MgO. 

39 

16 


* 

48 

19 


Gr 3 0 3 . 

34,5 

M 



58,5 




92,5 

■fl 


MnO 2 . 

24 

5 



28,5 

3 



36,5 

3 



65,5 

5,5 



72,5 

9 



98 

15 


Mn 3 0 4 . 

37 

13 

L’oxyde précédent calciné 


60 

17 

au rouge blanc. 



15 


Fc 2 0 3 . 

27,5 

WM 



54 

■H 



96,5 

11 
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Nature du comprimé. 

Vitesse 
de l'air. 

Litres 
par heure. 

Pour 100 
de 

carbone 
brûlé en CO. 

Observations. 

MoO 3 . 

25,5 

10 

Combustion difficile. 


52,5 

10 

1 



V2D*. 

24 

16 



48 

21 



52 

23 



110 

28 


u 3 o» . 

83 

15 



37 

11 


CoO. 

19,5 

5 

Combustion très facile. 


33,5 

9 



37,5 

10 



Nio. 

24 

50 

60 

94 

12 

7 

9 

8 ; 


CuO. 

24 

15 



55 

9 



60 

9 



85 

15 



122,5 

15 



PbO. 

i 20 1 

38,5 
54 

98 

13 

8 

11 

10 


Ag 2 0. 


22,5 

2 

Charb°“ bien aHu®*(0^,534 




brûlé en 20 min.). 



25 

4 

Charb on mal allu mé (0*%278 





brûlé en 20 min.). 



50,5 

3 




61,5 

7 
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Nature du comprimé. 

Vitesse 
de l’air. 

Litres 
par heure. 

Pour 100 

de 

carbone 
brûlé en CO. 

Observations. 

SnO 2 . 

60 

16 

Combustion difficile, ne se 


75 

11 

produit pas pour des vi- 


o 

O 

•V* 

13 

tesses d’air plus faibles. 


Sb 2 0 5 . 

38.5 

81.5 

— 



H 


PbCrO 1 . 

-1 

18 



65 

23 



2° Noir de famée. 


(Chiffres probablement trop forts, par suite de pelites quantités de 
carbures d’hydrogène volatilisés qui comptent comme CO). 


MuO 2 -f- N u 2 CO 3 . 

42 

103 

126 

11 

10 

12 


Mo O 3 . 

37 

ma 



92 

■fl 


CuO. 

13,5 

10 

Combustion assurée avec 


36 

10 

un courant d’air très 


51 

8 

lent. 


88 

8 


PbO. 


mm 




■1 


Sb 2 0 5 . 

33,5 

11 



56 

11 

i 

PbCrO' 1 . 

47 




118 

18 








































E. BERGER ET L. DELMAS. 77 

Sur les chiffres trouvés on peut faire les remarques suivantes : 

I. Dans beaucoup de cas, et en particulier dans la combustion 
du charbon de bois sans addition, la proporlion d’oxyde de car¬ 
bone passe par un minimum lorsque la vitesse du courant d’air 
croit. Il semble qu’on puisse tenter l’explication suivante : la 
transformation de GO en CO* est peut être moins bien assurée : 
aux faibles vitesses, par suite de la plus basse température des 
cendres, la combustion étant peu active ; aux grandes vitesses, par 
suite de l’entrainement rapide des gaz formés, parle courant d’air. 
Pourtant ce minimum ne s’observe pas toujours : la proporlion 
de GO croit avec la vilesse de l'air pour V*0 5 et GoO et décroit 
pour Fe*0 3 . 

II. La proportion de GO augmente nettement lorsqu’on prive le 
charbon de bois de ses cendres. 

III. Un certain nombre d’oxydes ont une action très faible: la 
chaux, ce qui s’explique facilement si l’action des cendres natu¬ 
relles du charbon était déjà due surtout à cet oxyde; la magnésie, 
l’oxyde de chrome, l’oxyde salin de manganèse ; tous oxydes ayant 
été fortement calcinés lors de leur préparation. L’inertie résultant 
de la calcination est particulièrement nette avec Mn 3 0 4 qui pro¬ 
vient d'un oxyde MnO* très actif. 

IV. PbCrO 4 et surtout V a 0 5 paraissent fonctionner comme cata¬ 
lyseurs négatifs en accroissant la quantité d’oxyde de carbone. 

V. Enfin, d’autres oxydes diminuent la proportion d’oxyde de 
carbone : l’action est faible pour U 3 0 8 ,Sn0*, Sb*0 5 ,Fe s 0 3 ; très 
nette pour MoO 3 , GuO, PbO, NiO,CoO ; la plus forte pour MnO* 
et Ag*0 pour lesquels la proportion de CO tombe au voisinage 
de 3 0/0. 

Conclusions. Un certain nombre d’oxydes ajoutés en faible pro¬ 
portion au charbon facditent sa combustion à l’air. En particulier, 
certains, à la dose de 4 0/0, assurent la combustion du noir de 
fumée qui, dans les conditions expérimentées, ne brûle pas seul. 
Ils paraissent satisfaire à la condition, non suffisante, d’être réduc¬ 
tibles, et leurs produits de réduction réoxydables, à température 
relativement basse. 

Un certain nombre d’oxydes, qui ne sont pas les mêmes que les 
précédents, employés à la même dose, diminuent la proportion de 
l’oxyde de carbone produit dans la combustion du charbon seul. 
Parmi les plus actifs, on trouve ceux qui sont connus comme de 
bons catalyseurs d’oxydation (oxydation de l’alcool mélhylique, du 
toluène etc.), par exemple : les oxydes de cuivre, de manganèse, 
et d’argent. 
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N° 10. — Miscibilitô du phénol et des solutions minérales. 

Applications analytiques ; par M. René DUBRISAY. 

Dans un mémoire antérieur (1), j'avais exposé le résultat d'ex¬ 
périences faites en collaboration avec M. Toquet sur la miscibilité 
du phénol et des solutions minérales. J’avais indiqué la possibilité 
de baser sur les faits observés dans cette étude une méthode 
d’analyse physico-chimique, et annoncé que je poursuivais des 
recherches dans cet ordre d’idée : je me propose d'en décrire ici 
les résultats. 

Je signalerai tout d’abord que, dans un but de simplification, 
la technique antérieurement décrite a été quelque peu modifiée. 
Je mets en présence des solutions minérales étudiées, non plus le 
phénol fondu, mai^s du phénol additionné d’un peu d’eau, en quan¬ 
tité suriisante pour constituer un ensemble homogène liquide à la 
température ordinaire. Il est alors possible de substituer aux opé¬ 
rations de pesées de simples pipetages. Une opération d’analyse 
physico-chimique est alors très simple. Soient A et B les solutions 
minérales dont on veut étudier l’action réciproque. A un volume 
x de A, on ajoute 100 — x de B et on constitue ainsi une série de 
liqueurs U. On met en présence, dans un tube à essai, des volumes 
égaux de phénol et des liqueurs L, et on chauffe jusqu’à dissolu¬ 
tion complète. On laisse refroidir lentement et, au moyen d’un 
thermomètre gradué à i/10 de degré placé dans le tube, on déter¬ 
mine la température T où le trouble apparait. En portant x en 
abcisses et T en ordonnées, on obtient une courbe qui permet de 
déterminer le mode d’action des corps dissous dans les liqueurs 
A et B. 

J’exposerai les conclusions auxquelles cette étude m’a conduit 
dans les cas suivants : 

1° Neutralisation de l’acide sulfurique; 

2° Action de l’acide chlorhydrique sur les sulfates alcalins; 

8° Action réciproque des sulfates. Formation des sulfates 
doubles. 


1° Neutralisation de racide sulfurique. 

Le tracé de la courbe de neutralisation de l’acide chlorhydrique 
par la soude ne présente aucune particularité remarquable. J’ai 


( 1 } Bull. Soc. ch un., 9 - 5 - 19 . 
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indiqué dans le tableau I les chiffres qui m’ont permis d'obtenir 
cette courbe, représentée sur la figure I. 


Tableau I. 

Composition de la liqueur aqueuse : 

Liqueur normale d’aeide chlorhydrique_ 10 eo. 


Liqueur normale de soude. -Y 

Eau. 2UÜ — 10 — Y 


0 

4 

8 

10 

1*2 


T. 

68.30 

68.80 

69.20 

69.40 

69.10 


La température d’apparition du trouble commence par s’élever, 
et, ceci est normal puisque, ainsi qu’il avait été constaté, les sels 



Fig. i. 


neutres diminuent plus que les acides la miscibilité du phénol et 
de l’eau. Les divers points se groupent très sensiblement sur une 
droite : puis, aussitôt qu’il y a excès de soude, la température de 
miscibilité diminue brusquement, un point anguleux se manifes- 
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tant au moment de la neutralisation complète. Ceci encore est 
conforme aux résultats antérieurement obtenus. 

Pour l’acide sulfurique, les résultats sont différents. On a indi¬ 
qué dans le tableau II les chiffres qui ont permis de tracer la 
courbe de neutralisation (lig. 1). 

Taulp.au II. 

Composition de la solution aqueuse : 


Acide sulfurique normal. 10 ce. 

Soude normale. x 

Kan. 200 —a - 10 


x. T. 

0 68.30 

2 68."0 

1 69.30 

6 69.80 

8 70.80 

10 71.80 

12 71.50 

On observe ici deux changements dans l'allure de la courbe : 
le premier correspondant à l’addition d'une molécule NaOH pour 
une molécule S0 4 H*, c’est-à-dire à la formation du bisulfate, le 
deuxième à la saturation complète. Ce fait mérite d’ètre retenu. 
On n’a obtenu en effet aucun point singulier correspondant au 
bisulfaie dans le tracé de la courbe de neutralisation de l'acide 
sulfurique soit par la méthode des conductibilités électriques 
(Mioletti et Masutti) soit par cryoscopie (Cornée). 

J’ai contrôlé ce résultat en étudiant l’action d'une solution déei- 
normale d’acide sulfurique sur une solution décinormale de sulfate 
de soude (1) (tableau III). 

Tableau III. 


v — volume de solution d’acide sulfurique N/10. 
lOo— v - - volume de solution de sulfate de soude N,, 10. 


X . 

T observée. 

T calculée. 

É'Virt. 

0 

85.20 

85.20 

» 

16.606 

82.30 

82.00 

+ 0.60 

33.333 

79.00 

80.00 

+ i.oo 

59.000 

76.15 

77.40 

H-25 

66.666 

73.80 

71.80 

+ 1.09 

83.333 

71.80 

72.20 

+ 0.10 

100.000 

69.60 

69.60 

» 


(1) M.BeckeU henison avait déjà conclu à la formation du bisulfate de soude 








R. 00 BRISAT. 


81 


On a indiqué dans la 3° colonne les températures calculées par 
la règle d’additivité au moyen des deux températures extrêmes. 
S’il n’y avait aucune action de l’acide sulfurique sur le sulfate, il 
y aurait vraisemblablement égalité entre la température observée 
et la température calculée. Ici au contraire, on observe un écart 
systématique, nettement supérieur aux erreurs possibles d’expé¬ 
riences, et qui passe par un maximum lorsque les deux liqueurs 
sont ajoutées dans les proportions correspondant à la réaction. 

Il n’en va pas de même lorsque l’on fait agir l’acide sulfurique 
sur le sulfate d'ammoniaque. Les résultats consignés dans le 
tableau iy montrent que dans ce cas, au contraire, les tempéra¬ 
tures calculées et les températures observées sont sensiblement 
égales, les écarts sont faibles et se produisent tantôt dans un sens, 
tantôt dans l’autre. 


Taw.bai; IV. 

.y - volume de S0 4 H J N 10. 

100 - a ^ volume de SC>2(NHS 2 N/10. 


X 

T observée. 

T calculée. 

Écar(. 

0 

80.70 

80.70 

» 

33.33 

76.90 

77.00 

— 0.16 

50.00 

74.25 

74.75 

4 - 0.10 

66.66 

72.70 

72.76 

— 0.06 

100.00 

69.80 

69.80 

» 


2* Action de F acide chlorhydrique sur le sulfate de soucie . 

Des mesures calorimétriques avaient conduit Ditte (i) et Ber- 
thelot (2) à admettre que l’acide chlorhydrique en solution réagis¬ 
sait sur le sulfate de soude, avec formation de chlore et mise en 
liberté d’acide sulfurique. Colson avait montré d’autre part qu’un 
état d’équilibre s’établissait lorsque l’acide chlorhydrique gazeux 
était mis en contact de sulfate de soude cristallisé. 

J’ai confirmé ces résultats en étudiant la miscibilité avec le 
phénol des liqueurs obtenues en mélangeant des solutions équi- 


à la suite de l’étude des changements de volume accompagnant le mélange des 
solutions d’acide sulfurique et de sulfate de soude (Trôna, ofthe Faraday Soc. 
28 mars 1912). 

(i) Imtte, C. /?., 1880. t. 93, p. 1163 et 1183. 

.2) Behtuklot, C. H., 1880, t. 90 , p. 119. 
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moléculaires de sulfate de soude et d’acide chlorhydrique. Les 
résultats sont consignés dans le tableau suivant : 

Tahlf.au V. 


.y — volume d'acide chlorhydrique N/10. 
100 — .v — volume de S0 4 Na 2 N/10. 


X. 

T ol.»scr\ô«. 

T calculée. 

Écart. 

0 

85.10 

85.10 

» 

33.33 

78.90 

80.10 

— 1.20 

50.00 

75.80 

77.50 

— 1.80 

60.00 

78.80 

75.10 

— 1.30 

100.00 

70.80 

» 



Ici encore on observe des écarts manifestes enlrela température 
mesurée et la température calculée par la règle d’additivité. 

Pour vérifier que je me trouvais bien en présence d’un phéno¬ 
mène d’équilibre, j’ai fait la même expérience avec le système 
NaCl N/10-SO*H* N/10 : les résultats sont inscrits dans le tableau 
suivant : 

Tableau VI. 


a — volume de liqueur SO*H 2 N 10. 
100 — .y ~ volume de liqueur NaCl N/10. 


X. 

T observée. 

T calculée*. 

Écart. 

0 

70.30 

76.30 

» 

50 

23.80 

73.25 

-f- 0.55 

100 

70.20 

70.20 

m 


Dans ce cas comme dans le cas du bisulfate et comme dans les 
exemples qui suivent, on conclut qu’il y a réaction chimique du 
fait qu’un écart se manifeste entre la température observée et la 
température calculée par la règle d’additivité. Il y a évidemment 
là une hypothèse, et rien ne permet à priori d’affirmer que l’addi¬ 
tion d’un nouveau corps ne modifie pas la température de misci- 
bilité sans qu’il y ait pour cela réaction chimique et formation de 
corps nouveaux. Dans le cas actuel, cela est toutefois peu vrai¬ 
semblable. J’ai reconnu en effet que la règle d’additivité s’appli¬ 
quait aux erreurs d’expérience près dans les systèmes HCl-S0 4 H* 
et NaCl-SO*Na*. 

S* Formation de sulfates doubles. 

Pour étudier la formation des sulfates doubles, je partais de 
solutions à titres connus de sulfates A et B, et à un volume x de 
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la liqueur A j'ajoutais 100 x de la liqueur B. Les mesures décrites 
plus haut étaient répétées sur ces mélanges. On a indiqué dans le 
tableau suivant les températures observées et les températures 
calculées par la loi d’additivité. 


Tamlkau VII. 

Système sulfate de soude, sulfate d’ammoniaque. 

.y = volume de solution de sulfate de soude. 
100 —- .r = volume de solution de sulfate de soude. 


I. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

77.00 

77.00 

« 

■25 

76.90 

76.75 

— 0.15 

50 

78.60 

78.50 

-f-o.io 

75 

79.30 

79.25 

' 4- O 05 

100 

80.00 

80.00 

11 


Tablkau VIII. 



Système SO'*Na 3 

' — SOMv 2 . 



.y — volume de S0 4 Na 2 N 

10. 


100 — x — volume de S0 4 K 2 N/JO. 

X. 

T observée. 

T calculée. 

Ecart. 

0 

82.70 

82.70 

« 

25 

83.40 

83.62 

— 0.22 

50 

84.50 

84.55 

— 0.05 

75 

85.50 

85.47 

4*0.03 

100 

86.40 

86.10 

u 


Tahlbau 

IX. 



Système SO % Na 2 

— SCT'Mg. 



.y = volume de S0 4 Mg à 24 gi\ 

par litre. 

100 — 

x ~ volume de SONa 2 à 15 gr. 

par litre. 

X. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

76.90 

76.90 

» 

20 

78.20 

80.50 

— 1.30 

60 

85.20 

86.62 

— 1.42 

100 

93.10 

93.10 

» 
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Tableau X. 

Système SO*(NH 3 /*— SO'*Mg. 

x — volume «le SOMg à 24 gr. de sel cristallisé par litre. 
10U — a — volume de SOHNH 3 ) 2 à 15 gr. par litre- 


x. 

T observée. 

T cabul-e. 


Ecart. 

0 

80.00 

80.00 


O 

40 

83.30 

85.20 


— 1.94 

100 

93.10 

93.10 


» 


Tableau 

XI. 




Système SO ; K 2 

— SOMg. 




x volume de S0 4 Mg à 24 gr. 

par 

litre. 

100- 

- x = volume de S0 4 K a à 20 gr. 

par litre. 

X. 

T observée. 

T calculée. 


iKcart. 

0 

82.00 

82.00 


i) 

40 

85.20 

86.44 


— 1.24 

00 

87.80 

88. üü 


— 0.86 

100 

93.10 

93.10 


» 


Ta b un ai; 

XII. 




Système SO'Zn • 

-SOUm 2 . 




x = volume de SOZ 

u à 30 gr. psr litre. 

100 — 

.y — volume de S0 4 A 

im 2 à 15 gr 

. par 

litre. 

X, 

T observée. 

T calculée. 


Écart. 

0 

79.80 

70.80 


•1 

40 

82.00 

84.28 


— 2.28 

60 

83.80 

86.52 


— 2.72 

100 

91.00 

91.00 


►> 


Il est difficile de ne pas être frappé par la circonstance que les 
écarts notables et systématiques entre les températures observées 
et les températures calculées se présentent précisément dans le 
cas des couples susceptibles de donner naissance à des sels 
doubles connus. 

Pour pousser plus loin cette étude, je me suis inspiré d’un tra¬ 
vail publié ici même (1) par MM. Urbain et Cornée, c’est-à-dire 
que, ainsi que l’avaient fait ces auteurs je porte en abeisses la 
composition de la liqueur, et en ordonnées l'écart entre la tempé- 


(I) Bull. Soc. chim. t avril 1919. 
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rature de miscibilité observée et la température calculée par la 
règle d'additivité. Si les deux sels dissous mis en présence se 
combinent pour former un sel double non dissociable, la courbe 
représentative doit présenter un point anguleux, correspondant 
précisément à la composition du sel double. Si, au contraire, et 
c’est le cas général, le sel double est plus ou moins dissocié en 
ses composants, on obtient une courbe continue : MM. Urbain et 
Cornée ont montré que cette courbe doit présenter un maximum 
correspondant précisément à la composition du sel double si l’on 
a pris soin de partir de solutions initiales ayant même titre molé¬ 
culaire (2). 

Jai tout d’abord étudié le système sulfate de zinc, sulfate de 
potassium. 

Tableau XIII. 

Mélange de deux liqueurs à 0 mpl ,0666 par litre de sulfate de zinc 
et de sulfate de potassium. 

x volume de la liqueur de sulfate de potasse. 

100 — a — volume de la liqueur de sulfate de zinc. 


X. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

88.40 

88.40 

» 

20 

85.45 

86.33 

— 0.88 

40 

82.80 

84.26 

— 1.46 

50 

81.55 

83.27 

— 1.72 

00 

80.95 

82.49 

— 1.54 

«0 

79.20 

80.12 

— 0.02 

100 

78.05 

78.05 

» 


Tableau 

XIV. 


dôlange de deux liqueurs à 0 moI ,050 par litre de sulfate de zinc 


et de sulfate de potasse. 


.V 

— volume de la liqueur de sulfate de potasse. 

100 - v 

— volume de la liqueur de sulfate de 

zinc. 

r. 

T observée. 

T calculée. 

Érarl. 

0 

82.40 

82 40 

• 

25 

80.00 

80.45 

— 0.45 

40 

78.45 

79.20 

— 0.83 

50 

77.45 

78.50 

— 1.05 

75 

70.20 

76.55 

— 0.35 

100 

71.60 

71.60 

» 

Si la loi d’action de masses est applicable, la courbe est un arc d’hyper- 

dont te point le plus haut a pour 

abelwe le point 

correspondant à la 


composition du sel double. 
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On a représenté ces résultats sur la figure 2 : on observe un 
maximum correspondant au mélange équimoléculaire des deux 
sels, ce qui, d’après la remarque antérieurement faite, laisse pré¬ 
sumer qu’une combinaison équimoléculaire des deux sulfates 
existe en solution. Or, on connaît le sel double de la série magné¬ 
sienne SOK», S0 4 Zn, 6 H*0 (1). 

Il était tout naturel de songer à procéder à une étude analogue 
sur les aluns. Mais ici, une difdculté apparaît. La température de 



miscibilité du phénol avec les solutions de sulfate d'alumine est 
trop élevée pour que les mesures soient faciles. J'ai tourné la dif¬ 
ficulté en employant non plus le phénol mais le phénol additionné 
d’alcool ordinaire. L’alcool étant soluble à la fois dans le phénol 
et dans l’eau la température de miscibilité se trouve nettement 
abaissée. 

A la vérité, l’introduction d’un nouveau corps vient encore 
compliquer le système, et les conclusions que l’on peut tirer de 
mesures faites dans ces conditions sont évidemment moins satis¬ 
faisantes pour l’esprit. 


(1) On peut remarquer sur la courbe, et l’on observe en tout cas dana le» 
chiffres portes dans les tableaux que l’on n’obtient pas ici un arc d’hyperbole, 
puisque la courbe n’est pas symétrique par rapport à l’ordonnée moyenne. Ceci 
peut être attribué soit à ce que les variations de températures sont assez 
notables entre les diverses expériences, et que par suite la loi d’action de 
masses n’est pas applicable, soit à ce que le sulfate de zinc est hydrolysé. Mais 
les différences d’ordonnées entre des points symétriques sont du même ordre 
de grandeur que les erreurs d’expériences possibles : il serait donc illégitime 
de vouloir tirer une conclusion formelle. 
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Tadleau XV. 

Système SO‘K 2 — (S0 4 ) 3 À1 2 . Solutions à 0 TOül ,475 par litre. 

x — volume de solution de sulfate de potasse. 

100 — x volume de solution de sulfate d’aluminium. 


X. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

35.35 

35.35 

U 

r>o 

31.20 

32.17 ’ 

— 0.97 

100 

29.00 

29.00 

• 


Tableau XVI. 


Système SOLi 2 —(S0 4 ) 3 A1 2 . Solutions à 0 mol ,075 par litre. 

x = volume de solution de sulfate de lithium. 

100 — a = volume de solution de sulfate de potasse. 


X. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

35.35 

35.35 

» 

50 

32.80 

32.87 

O 

O 

1 

100 

30.40 

30.40 

I) 


Tableau XVII. 

% 

Système S0 4 Li 2 — (S0 4 ) 3 A1 2 . Solutions N/10. 

\ 

.y — volume de solution de sulfate de lithium. 
100 — x — volume de solution de sulfate d’aluminium. 


x. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

40.40 

40.40 

» 

50 

36.90 

37.00 

— 0.10 

100 

33.60 

33. GO 

n 


Tableau XVIII. 


Système (S0 4 ) 3 A1 2 — S0 4 (NH 3 ) 2 . Solutions N/10. 

x = volume de (S0 4 )(NH 3 ) 2 . 

100 —.y = volume de (S0 4 ) 3 AI 2 . 


x. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

40.40 

40.40 

n 

25 

37.30 

38.55 

— 1.20 

50 

35.20 

36.65 

-1.45 

75 

33.90 

34.77 

— 0.87 

100 

32.90 

32.90 

» 
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Tàm.kau XIX. 

Système (SOMA1- — S0 4 Na 2 . Solutions N/10. 

x ~ volume de (S0*) 3 A1 2 . * 

100 —x — volume de S0 4 Xa 2 . 


Z . 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

39.95 

39.95 

n 

25 

38.00 

38.82 

‘ —0.82 

50 

30.60 

37.70 

— 1.10 

*75 

30.20 

30.57 

— 0.37 

100 

35.15 

35. 15 

» 


Tahi.eau 

XX. 


Système <SO'») 3 Al 2 — SÜ 4 K 2 . Solutions 

N/!0. 


x — volume de S0 4 K 2 . 



JOO — jr — volume de (S0 4 ) 3 A1 2 . 


x. 

T observée. 

T calculée. 

Écart. 

0 

10.40 

40.10 

» 

25 

38.30 

39.0! 

— 0.7! 

50 

36.60 

37.62 

— 1.02 

75 

35.50 

30.27 

— 0.77 

100 

31.85 

31. xô 

» 


Ici encore les écarts systématiques se manifestent dans le cas 
des couples qui donnent naissance à des sels doubles définis 
(aluns de potassium, de sodium, d’ammonium). Il semble donc 
naturel, malgré la restriction faite plus haut, d’admettre que ces 
trois aluns subsistent en solution, bien que partiellement dissociés 
dans les conditions de température et de dilution où les mesures 
ont été faites. 

N° il. — Sur la déshydrogénation des alcools 
par oxydationcatalytique; 
par HH. Charles HÛUREU et Georges HIGNÛNAG. 

( 10 . 12 . 1920 ). 

# 

Introduction. 

A. — L’oxydatiou catalytique des alcools par l’oxygène ou Pair 
a donné lieu à un très grand nombre d’observations. On a,tout 
d’abord, employé le platine à l’état divisé, sous forme de noir de 
platine (Davv, Grimaux, Strecker), et réalisé l’oxydation de Pal- 
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cool éthylique (1), de l’alcool cinnamique (2) et de la glycérine (3). 
Mais, dans ces premières expériences, le catalyseur était mis eu 
œuvre d’une manière assez brutale, en présence d’un excès d’air, 
de sorte qu’on constatait simplement la formation des aldéhydes 
correspondant aux alcools, à côté de produits résultant d’une 
oxydation plus avancée. Plus tard, Hofmann (4) institua une 
méthode de préparation de l’aldéhyde formique où il faisait passer 
des vapeurs d’alcool méthylique, en même temps que de l’air, sur 
du platine chauffé. Tollens (5) puis Lœw(6) ont substitué le cuivre 
au platine comme agent de contact. Ainsi modifiée, la méthode a 
pu être appliquée dans l’industrie à la préparation du formaldéhyde, 
ce qui a provoqué de nouvelles études, très complètes, ayant pour 
but de préciser les conditions favorables à une amélioration du 
rendement. Orloff (7) étudie l’influence de différents facteurs : 1° 
proportion d’alcool mélangé à l’air; 2° température, nature et 
dimensions du catalyseur; 3° vitesse du mélange gazeux; 4° 
influence des impuretés contenues dans l’alcool. Blanck (8) pro¬ 
pose de substituer au cuivre l’argent précipité sur amiante. Max 
Leblanc et Plaschke (9) contrôlent d’une manière très rigoureuse 
l’influence des différents facteurs déjà étudiés par Orloff, exa¬ 
minent comparativement le cuivre et l’argent comme catalyseur et 
montrent que celui-ci est préférable au cuivre. Fokine (10) expéri¬ 
mente un grand nombre de catalyseurs à température élevée, au 
rouge, (Co, Ni, Mn, Pt, Cu, Ag, Au); il classe l’or, le cuivre et 
l’argent parmi les catalyseurs les plus actifs. 

En dehors île l'oxydation de l’alcool méthylique; on a étudié 
également celle d’un certain nombre d’autres alcools. Trillat (11) a 
dirigé les vapeurs de différents alcools mélangées à l’air sur une 
spirale de platine, maintenue à température convenable par un 

il) Davt.i/. Chem. Ph. Schweig. , 1821, 1. 31, p. 2i0. 

i 2; Stkecksr, Aon. Chem., 1855, I. 83, p. 870. 

{3] Grimaux, Bull. Soc. chim ,, 1880, I. 45, p. 481. 

(4; Hofmaxn, Aon. Chom., 1868, t. 145, p. 357. — D. ch. O .. 18l9, t. 2 ? 
p. 152; 1878, t. 11, p. 1686. 

i5) Tollens, J). Ch. G., 1882, t. 15, p. 1629; 1883, t. 16, p. 917;l886, 1.19 
p. 2134. 

0; Lœw ,Jouta. prakt. chom. (2), 1886, t. 33, p. 324.— D. ch. G.,1890, t. 23, 

p. 289. 

i7,i Orloff, Jouta. Soc. chim. phys. i?., 1907, t. 39, p. 855,1023. 

(8) Blanck, D. H. P., p. 228, 697. 

(9) Max Leblanc ot Plaschke, Zoitch. f. Elcctrochcmio , 1911, t. 17, p. 45- 

47. 

dO, Fokine, Jour a. Phys. chim. /?., 1913, t. 45, p. 286-288. 

(U) Trillat, Bull. Soc. Chim., (3} 1902, t. 27, p. 797; 1903, t. 29.p. 35. 
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courant électrique. Dans ces conditions, l’alcool éthylique est déjà 
oxydé à 225° et l’est très fortement au rouge sombre, où l’on a 
recueilli 16,8 0/0 d’aldéhyde et 2,3 0, 0 d'acétal. Une proporlion 
d’aldéhyde peu différente est obtenue avec l’alcool propylique, 
elle s’abaisse à 12 0/0 avec l'alcool butylique et à 5 0/0 avec 
l’alcool isobutylique. L’alcool isopropylique fournit 16 0, 0 d’acé¬ 
tone, l’alcool allylique 5,8 0/0 d’acroléine, l’alcool benzylique4 0 0 
d’aldéhyde benzoïque, l’alcool cuminique 5,7 0/Ode cuininal il’iso- 
eugénol 2,9 0/0 de vanilline). Le même auteur a obtenu des résul¬ 
tats tout à fait comparables en substituant à la spirale de platine 
un cylindre de toile métallique de cuivre. Egalement en présence 
de cuivre, Orloff (1) a étudié l’oxydation par l’air des alcools éthy¬ 
lique, propylique, isobutylique, amylique. 

En outre des métaux que nous venons d’examiner, on a proposé, 
comme catalyseur d’oxydation des substances organiques, un 
certain nombre d’oxydes métalliques Sabatier et Mailhe (3), en 
même temps que Matignon et Trannoy (2), ont montré que les 
oxydes de fer, de cuivre, de nickel, de cobalt, d’argent, de chrome, 
de manganèse et d’uranium, possèdent des propriétés com¬ 
parables a celles du platine divisé. 11 en est de même du pentoxyde 
de vanadium (4) V*0 3 , de la silice et de l'oxyde de molybdène (5). 

Dans un travail récent, où il développe une communication 
qui fut faite à la Société chimique en 1913, Senderens (6> a étudié 
qualitativement l’oxydation catalytique par l’air en présence 
d’oxydes métalliques (V*O s , Mo*O s ,ZnO, GuO, NiO, Fe*0 3 , MnO a ), 
de silice ou de métaux divisés (Gu, Ni, Fe, Mg, Al Ag, Pt). Ces 
expériences, fort intéressantes au point de vue du classement de 
l’activité des catalyseurs et, dans certains cas, du mécanisme 
général de l’oxydation, n’apportent cependant pas d’indications 
précises au sujet de la valeur d’un catalyseur pour la préparation 
des aldéhydes ou des cétones, les proportions d’alcool et d’air mis 
en œuvre n’étant pas déllnies.Nous avons observé, et ce lait a été 
déjà remarqué par OrlolT, par Max Leblanô et Plaschke et par 
Fokine, que si l’on s’éc°rto de certaines proportions, la réaction 
change d’allure. Senderens indique que, dans l’oxydai ion des 

(1) Okloff, Journ . Soc. chim. phys. /?., 1908, t. 40, p. 2*>8, 799. 

(2) Sabatier et Mailhe. C. /?., 190ù, t. 142, p. 1894. 

(8) Matignon et Thannoy, C. /?., 1906, t. 142, p. 1210. 

(4) Nàumann, MtEser et Lindknbauii, Journ. prskl. chrm. (2). 1907, t. 75, 
p. 146. 

(5) Sabatier et Mailhe, Bull. Soc. Chim., (4) 1909, t. 5, p. 182. 

(6) Senderens, Bull. Soc. Chim. % (4) 1918, t. 13, p. 6 28. Ann. Ch., (9) 
1920, t. 13, p. 260-283. 
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alcools fbrméniques RGH*OH ou RGHOHR', les résidus R et R sont 
plus atteints, même avec l’argeat, que les groupements CH*OHou 
CHOH ; un tel résultat ne peut tenir qu’aux conditions très parti¬ 
culières des opérations de Sendçrens, car nous montrerons 
que les mômes alcools peuvent être transformés en aldéhyde ou en 
cétone avec des rendements de 90 à 95 0/0, preuve que dans nos 
expériences c’est le groupement fonctionnel alcool qui est le plus 
vulnérable. 

B. — Ayant eu, au cours de la Guerre, à réaliser la transforma¬ 
tion de l’alcool butylique secondaire en méthyléthylcétone, nous 
avons cherché à ellectuer la déshydrogénation par oxydation 
calaly tique. 

Cet alcool résultait de l’isomérisation de l’alcool butylique pri¬ 
maire normal, qu’on transformait d’abord en butylène, puis en 
acide butylsulfurique : 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -GH 2 OH = I! 2 0 -f f!H 3 -CII 2 -CH = r.Il 3 
CH 3 -CH 2 -CH = CI l 2 + S0 4 H 2 = CH 3 -CH 2 -CH-C11 3 

I 

SO*H 

CH 3 -OH 2 -CH-CH 3 + H 2 0 — CH 3 -CH 2 -CHOH-CH 3 + SO*H 2 

I 

SO^H 

Dans la dernière phase du traitement, action de la vapeur d’eau 
sur l’acide butylsulfurique, on sépare, par simple distillation, un 
hydrate contenant des traces de produits sulfurés. 

Si l’on veut appliquer la méthode générale de déshydrogéna¬ 
tion par le cuivre divisé de Sabatier et Senderens à cet alcool 
pour obtenir la méthyléthylcétone, il est nécessaire de le déshy¬ 
drater et deTui faire subir une purification très soignée, sans quoi 
l'activité du métal divisé diminue rapidement et arrive à dispa¬ 
raître même complètement (1). C’est en vue d’éviter ces dernières 
purifications que nous avons déshydrogéné l’alcool secondaire par 
oxydation catalytique. 

Dans quelques expériences préliminaires nous avons mis en 
ceuvre deux catalyseurs : le cuivre et l’argent. En examinant com¬ 
parativement ces deux métaux au point de vue de leurs actions 
catalytiques, nous avons reconnu que le cuivre donne lieu avec 

i 11 Si l'on a soin lie purifier convenablement l'alcool butylique secondaire 
issu de l’hydrolyse de l’acide butylsulfurique, cette méthode peut donner des 
résultats intéressants, et l’on a préparé de grandes quantités de méthyiéthylcé- 
lone par ce procédé. 
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beaucoup plus de facilité à des réactions secondaires; il en résulte 
que les limites de température, pour une oxydation régulière (sans 
décomposition ou oxydation trop avancées), sont très étroites. 
L’argent nous a paru préférable; il est doué d’une très grande 
activité, qui, dans les conditions où nous nous sommes placés, 
s’est parfaitement maintenue, l’oxygène mis en œuvre (air ou 
oxygène pur) ayant été dans tous les cas utilisé en totalité (i). 

Préparation du catalyseur . 

Ou prépare l’argent très divisé nécessaire à ces opérations en 
le précipitant de sa solution de nitrate par de l’aldéhyde for¬ 
mique sur un support inerte tel que l’amiante. On découpe dans 
du carton d’amiante des petits carrés de 3 à 5 mm. de côté, qu’on 
imprègne d'une solution concentrée de nitrate d’argent (25 0/0). 
L’amiante ainsi traitée est introduite dans une étuve à 110*, où 
elle est maintenue pendant une heure. Après ce chauffage on 
répand sur l’amiante une solution d’aldéhyde formique à 40 0/0, 
en n’ajoulanl que la quantité de solution qui peut être absorbée; 
on porte à l’étuve, puis l’on renouvelle le traitement à l’aldéhyde 
formique qui est répété 3 ou 4 fois. On chauffe ensuite à 400°, pen¬ 
dant 2 ou 3 heures, la masse obtenue, soit dans une capsule, soit 
dans le tube même qui servira à l’oxydation. 

Pour réaliser l’oxydation des divers alcools, nous avons été con¬ 
duits à mettre en œuvre trois modes opératoires, analogues quant 
au principe, mais dont chacun présente des avantages dans des 
cas déterminés. 

I. - OxYlJÀTIO.N PAR l’air EX PRESENCE 

d’une seule masse catalytique. 

Un premier mode opératoire est le suivant : 

On place le catalyseur dans un tube de verre sur une certaine 
longueur (10 cm. à 12 cm.), et, au sein de la masse catalytique ainsi 
disposée, on introduit un couple thermo-électrique, qui permet de 
connaître la température et de conduire l’opération. 

Sur le catalyseur, porté à une température comprise entre 230° 
et 300*, on dirige un mélange d’air et de vapeurs d’alcool. La 
proportion d’air est voisine de celle qui est théoriquement néces- 

il) Le présent mémoire est le dévclnpp'Mm ni Ce deux notes communiquées 
à l’Académie des Science?. C. /?., 1920, t. 170, p. 258 et C. /f,, 1920, t. 171, 
p. 652. 
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saire pour transformer l’alcool en aldéhyde ou en cétorie; la pra¬ 
tique montre cependant que, le plus souvent, on a avantage à 
employer une quantité d’air un peu inférieure à la quantité théo¬ 
rique. L’oxydation a lieu immédiatement, et la température du 
catalyseur s’élève; on la maintient dans les limites convenables. 

Description de Tappareil. Marche de ropération. — L’appareil 
dont nous nous sommes servis pour la mise en œuvre de cette 
méthode comprend essentiellement: 1® un compteur A, qui permet 
de mesurera chaque instant la quantité d’air envoyée dans l’appa¬ 
reil; 2® un dispositif pour l’introduction de l’alcool B; 3° l’appareil 
à catalyse proprement dit, constitué par un tube de verre de 
20 mm. de diamètre, renfermant en G la masse catalytique; ce 
tube est placé sur'une grille. 



À l’aide d’une soufflerie on envoie de l’air dans le compteur, la 
pression étant maintenue sensiblement constante au robinet R par 
un tube plongeant de 80 à 40 cm. dans l’eau d’une éprouvette E; 
le débit de la soufflerie est, à cet effet, établi de manière à laisser 
subsister un léger dégagement d’air à l’extrémité du tube. L’al¬ 
cool à traiter est renfermé dans un récipient gradué B; un tube 
capillaire t en règle l’écoulement. Le débit du tube capillaire étant 
déterminé, on règle convenablement le robinet R pour que la 
quantité d’air correspondant au débit de l’alcool pénètre dans 
l'appareil. La masse catalytique est disposée sur une longueur de 
10 à 12 cm. à l’avant du tube, la partie postérieure de celui-ci ser¬ 
vant de chambre pour le mélange du gaz et de la-vapeur. Une 
pince thermoélectrique est placée au sein de la masse catalytique, 
dans la région où a surtout lieu l’oxydation. 

Les produits sont condensés ou absorbés par des liquides 
convenables. Les gaz issus de la réaction sont recueillis en totalité 
dans un gazomètre pour être ensuite analysés. 
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Far le procédé que nous venons de décrire, on a traité les- 
alcools éthylique, isopropylique, allylique, butylique secondaire,, 
benzylique, cinnamique, et obtenu les aldéhydes et les cétones 
correspondants, avec des rendements variant de 50 à 90 0/0. 

Nous avons reconnu que pour les premiers termes il est très 
difficile de maintenir la masse catalytique à une température peu 
élevée. L’argenl est, en effet, un catalyseur très actif, et la réac¬ 
tion a lieu sur les premières portions d’amiante argentée rencon¬ 
trée par le'mélange gazeux; de sorte que la température du cata¬ 
lyseur s’élève et atteint souvent le rouge, causant ainsi une décom¬ 
position plus ou moins notable des produits formés. Pour éviter 
cette élévation de température et réduire autant que possible les 
décompositions, nous avons- opéré en présence d’un excès de 
vapeurs d’alcool, excès variable suivant les cas et compris entre 
20 et 60 0/0 de la quantité théorique Dans certains cas (alcools à 
poids moléculaire élevé : alcool benzylique, alcool cinnamique) et 
malgré la forte proportion de vapeur d’alcool en excès (60 0/0), 
nous n’avons pu éviter la formation de goudrons à la surface du 
cata ! yseur, ce qui, peu à peu, paralyse son activité. 

II. — Oxydation par l’aih en présence de deux masses catalytiques. 

Nous avons donc cherché à améliorer cette première technique. 
Pour les alcools volatils nous avons reconnu qu’il y avait avantage 
à fractionner l’oxydation, en l’effectuant sur deux masses cataly¬ 
tiques placées Tune à la suite de l’autre. On lait arriver sur la pre¬ 
mière les vapeurs de l'alcool à trader mélangées d’une quantité 
d’air notablement inférieure (40 à 50 0/0)) à la quantité calculée. 
L’oxydation se poursuit ici dans d’excellentes conditions. Les 
produits qui en résultent passent sur la deuxième masse cataly¬ 
tique, où ils rencontrent le complément d’air nécessaire; la réac¬ 
tion y est également très régulière, parce que l’air s’y trouve très 
ddr.é. Au point de vue de la pratique, il est très facile de régler 
les différents débits en vue de faire travailler les deux masses 
catalytiques à la même température. 

Description de 1appareil . Marche de l'operation. — La figure 
ci-dessous fait comprendre aisément le fonctionnement de cet 
appareil. L’air, dont le débit a été réglé au compteur à l’aide du 
robinet R (débit proportionnel à la quantité d’alcool qui s’écoule par 
le tube capillaire t ), passe par les robinets ï\ i et R a , qui alimentent 
les masses catalytiques G lt et G*; à chaque masse aboutit une pince 
thormoéleclriqiie, qui permettra de connaître sa température. 
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Pour que le débit d’alcool soit aussi régulier que possible, le 
récipient B est muni d’un dispositif à niveau constant, et, en outre, 
la partie supérieure de ce récipient est reliée par un tube au tube 
d’amenée d’air, ce qui rend l’écoulement du liquide indépendant 
de la pression de l’air dans l’appareil (pression qui est très faible, 
quelques centimètres d’eau, mais dont la variation affecte tout de 
même le débit de l'alcool). 

’ L’appareil étant convenablement réglé et les deux robinets R, 
et R â entièrement ouverts, on porte le tube à une température de 
250-300°. On fait couler l’alcool et on introduit l’air; immédiate¬ 
ment la température des masses catalytiques s’élève. Générale¬ 
ment l’une s’échauffe plus rapidement que l’autre, et elle peut 



même atteindre le rouge; on ferme alors légèrement le robinet 
correspondant à la masse dont la température est la plus élevée, 
manœuvre très simple qui a pour effet de diminuer la quantité d’air 
réagissant à son contact et d’augmenter la quantité d’air arrivant 
au contact de l’autre. On voit qu’il sera ainsi très facile de régler 
l’oxydation sur chaque masse et, par conséquent, de les maintenir 
toutes deux à la même température. Le chauffage extérieur est 
établi de manière à maintenir les deux masses à la température la 
plus convenable. 

Par cette méthode nous avons traité, avec de bous résultats 
(voir plus loin), les alcools méthylique, éthylique, butylique nor¬ 
mal, butylique secondaire, et isoamylique. Pour un appareil 
déterminé le débit peut être, dans bien des cas, 4 fois plus grand 
que si l'appareil ne comprend qu'une seule masse catalytique; on 
peut, en outre, se rapprocher davantage des conditions théo¬ 
riques de l’oxydation et obtenir un produit brut à forte teneur en 
aldéhvde ou en cétone. Mais si le procédé est d’une utilisation 
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aisée dans le cas des alcools facilement volatils, il devient plus 
difficile à appliquer aux termes de rang élevé. C’est ainsi qu’avec 
l’alcool benzylique nous avons observé la formation de goudrons 
et rencontré en même temps quelques difficultés dues à la faible 
volatilité du produit (condensation à la surface des masses cataly¬ 
tiques). 

III. — Oxydation sous pression nÉDurra 

Pour généraliser la méthode et l’étendre aux alcools à poids 
moléculaire élevé, nous avons imaginé une nouvelle technique, qui 
consiste à oxyder les alcools, en présence du môme catalyseur, 
par Y oxygène sous pression réduite . 

Description de T appareil. Marche de T opération. — L'appareil 
diffère psu de celui que nous avons utilisé dans le cas de l’air. Un 
compteur est mis en communication avec un générateur d’oxygène 



donnant ce gaz sous une pression de 15 à 20 cm. d’eau; Un dispo¬ 
sitif pour l’introduction régulière de l’alcool par un tube capillaire, 
rendu indépendant de la pression, est muni d’un petit tube a per¬ 
mettant, sous l'influence du vide, le remplissage du réservoir 
pendant l’oxydation. Pour avoir un débit constant d’oxygène sous 
pression réduite, on interpose entre le compteur et l’appareil un 
tube capillaire (Qibe à tige de thermomètre). 

On détermine tout d’abord le débit du tube capillaire servant à 
l’introduction de l’alcool, on calcule le débit d’oxygène théorique¬ 
ment nécessaire, et l’on choisit un tube capillaire donnant un 
débit gazeux inférieur de 20 à 25 0/0 au débit théorique. Ensuite 
on porte la masse catalytique à 280-800°, et l’on fait lu vide a la 
trompe (20 à 40 mm.). Quand l'appareil est purgé d’air, on intro¬ 
duit l’alcool à traiter ; aussitôt la température de la masse cataly- 
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tique s’élève. Par un réglage convenable du chauflage extérieur on 
la maintient entre 300 et 350°. 

L’oxydation a lieu très régulièrement. Si elle est bien conduite 
les produits sont presque incolores. Nous n’avons pas étudié les 
gaz pouvant résulter d’une décomposition; nous pouvons indiquer 
seulement qu’ils ne sont pas abondants. En effet, aussitôt que Ton 
introduit l’alcool dans l'appareil et par conséquent que Ton utilise 
l’oxygène, le vide s’améliore (1). En outre, si l’on pèse les pro¬ 
duits obtenus, le poids est très voisin du poids théorique, ce qui 
indique bien qu’il n’y a pas eu de forte décomposition. 

Nous avons traité par cette méthode l’alcool benzylique, l’alcool 
cinnamique, l’alcool caprylique secondaire, l’alcool phényléthy- 
lique, l’alcool dodécylique, le géraniol. 

Nous n’avons utilisé qu’un dispositif comprenant une seule 
masse catalytique, mais il serait facile de réaliser sous pression 
réduite l’oxydation catalytique fractionnée, comme nous l’avons 
fait, en présence d’air à la pression atmosphérique, dans le cas des 
alcools volatils. Nous pensons même que cette technique donnerait 
des résultats intéressants, surtout si l’on envisageait l’application 
du procédé sur une grande échelle. 


IV. — Oxydation de quelques alcools. — Résultats. 

>1. L'alcool mèthylique a été oxydé, par l’air, dans un appareil 
comprenant deux masses catalytiques, que l’on a maintenues à 
360-400°. L’oxydation de cet alcool est assez délicate, par suite de 
la décomposition facile, à la température où l’on opère, de 
l’aldéhyde formique en hydrogène et oxyde de carbone, d’une 
part, et, d’autre part, de l’acide formique, dont il est difficile 
d’éviter la formation, en hydrogène et gaz carbonique. Dans le 
mélange gazeux recueilli, on observe la présence des trois gaz : 
hydrogène, oxyde de carbone, gaz carbonique (2). 

L 'alcool éthylique , oxydé suivant la même technique que l’alcool 


(t) Le débit du tube capillaire par où arrive l’oxygène étant déterminé en 
faisant le vide à la trompe à eau dans l'appareil sans que l’oxygèno soit utilisé, 
il faut tenir compte, quand on choisit le tube, de l’amélioration du vide 
pendant l’oxydation, ce qui tend à augmenter le débit de l’oxygène. 

(ïi Tout récemment Moyer-Delvyn Thomas a publié une très intéressante 
étude sur la préparation de l’aldéhyde formique par oxydation catalytique. Cet 
auteur a également reconnu que l’argent était le meilleur catalyseur. 11 est 
parvenu à transformer 55 0/0 de l’alcool avec un rendement en aldéhyde de 
90,5 0/0 de l’alcool transformé { Journ. Am. chcm. Soc., t. 42, p. 867). 
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méthylique, fournit l’aldéhyde éthylique sans formation appréciable 
d’acide acétique. 

Nous avons traité également en présence de deux masses cata¬ 
lytiques les alcools butylique normal, butylique secondaire et iso- 
amylique ; les aldéhydes et cétones correspondants ont pu être 
obtenus avec d’excellents rendements. 

Le tableau ci-contre résume les résultats relatifs aux expé¬ 
riences que nous avons effectuées avec ces cinq alcools soumis à 
l’oxydation fractionnée. 

B. — Disposant de trop petites quantités d’alcool isopropylique 
et d'alcool allylique pour pouvoir opérer avec un appareil à deux 
masses catatytiques, nous avons réalisé l’oxydation de ces deux 
alcools suivant noire première technique décrite plus haut (une 
seule masse catalytique). 

L 'alcool isopropylique est très facilement transformé en acétone 
par oxydation eu présence d’une quantité d’air inférieure de 
20 0/0 à la quantité théorique; on n’observe que des traces de gaz 
carbonique et d’oxyde de carbone dans les gaz dégagés, qui sont 
constitués par de l’azote sensiblement pur. Le rendement en 
acétone est de 90 0/0 par rapport à l’alcool transformé. 

L 'alcool allylique traité en présence d’une quantité d’air inférieur 
d’un tiers à la quantité théorique, donne facilement l’acroléine. Le 
rendement est Je 70 à 75 0/0 de l’alcool transformé. 

C. — Nous avons oxydé par l’air, et aussi par l’oxygène sous 
pression réduite, les alcools suivants : 

Alcool bonzyliquo : 1° Oxydation par l'air. — On a employé la 
technique la plus simple (une seule masse catalytique) (1) en 
réduisant la quantité d’air. A 300* on transforme régulièrement 
l’alcool en aldéhyde. Par un seul passage on peut oxyder 40 0/0 
de l’alcool, et. le rendement en aldéhyde est d’environ 80 0/0 de 
l’alcool transformé. Il n’y a pas formation appréciable d’acide 
benzoïque 

2° Oxydation par T oxygène sous pression réduite. —L’alcool 
benzylique est oxydé facilement (une seule masse catalytique) 
sous une pression de 30 à 40 mm. à 320-330° ; on n’observe pas 
de décomposition, et la formation de goudrons au voisinage du 
catalyseur est insignifiante. Dans les conditions de l’expérience, 
en présence d’une quantité d’oxygène inférieure de 20 0/0 à la 
quantité théorique, il ne se produit pas d’acide benzoïque. Le 
rendement en aldéhyde est de 80 à 90 0/0 de l’alcool transformé. 

(1} Cet alcool étant trop peu volatil, nous avons reconnu qu’il était difficile 
de lui appliquer la méthode d’oxydation actionnée. 


Alrools soumis A Voxydation fraotionnée par l'air ( doux massas catalytiques). 
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Alcool cinnamique. 1* Oxydation par T air. — Traité dans les 
mêmes conditions que l’alcool benzylique, il a fourni l’aldéhyde 
avec un rendement de 60 à 70 0/0 de l’alcool transformé ; 

2° Oxydation par Toxygène sous pression réduite. — La quan¬ 
tité d’oxygène mise en œuvre étant inférieure de 30 à 35 0/0 à la 
quantité théorique, un traitement semblable à celui de l’alcool 
benzylique a fourni l’aldéhyde avec un rendement de 80 à 90 0/0 
de l’alcool transformé. 

D. — Les alcools suivants ont été traités exclusivement par 
l ’oxygène sous pression réduite. 

Alcoolphényléthylique. — Cet alcool est oxydé très aisément, 
sans altération seusible, à 300-320°, et sous 25 mm., en présence 
d’une quantité d’oxygène inférieure de 20 0/0 à la quantité théo¬ 
rique. Le rendement en aldéhyde est de 80 à 85 0/0 de l’alcool 
transformé. 

Alcool capryliquo secondaire. — Traité à 330-340°, sous 
25 30 mm. en présence d’une quantité d’oxygène inférieure de 
15 0/0 à-la quantité théorique. Rendement en cétone : 70-80 0/0 
de l'alcool transformé. 

Alcool dodécylique . — Cet alcool s’oxyde très facilement à 
310-320° sous 30 mm.; comme dans les cas précédents, nous 
avons maintenu la vapeur d’alcool en excès (20 0/0). L’aldéhyde 
se solidifie immédiatement à la sortie de l’appareil, il n’y a pas 
formation appréciable d’acide. Rendement en aldéhyde : 80 à 
85 0/0 de l’alcool transformé. 

Gêraniol. — En présence d’une quantité d’oxygène inférieure 
de 30 à 40 0/0 à la quantité théorique, et sous une pression de 
25-30 mm., cet alcool est facilement transformé en citral à 
300*310°. On recueille un produit incolore (poids théorique) possé¬ 
dant, à côté de l’odeur du gêraniol, une odeur de citral très nette 
et très pure. On extrait par le bisulfite 50 0/0 de produit. N’ayant 
pas poursuivi la séparation du gêraniol et du citral, nous ne 
pouvons pas préciser les rendements. Il est intéressant de noter 
toutefois que nous n’avons pas observé de décomposition et que 
les produits obtenus ne possèdent pas la moindre odeur de pro¬ 
duits pyrogénés. 


Nous avons également cherché à appliquer la méthode d’oxy¬ 
dation catalytique par l’oxygène sous pression réduite à Vanthra - 
cène et nous avons constaté la formation d’anlhraquinone. 
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Conclusion 

Uu voit qu’il est très facile, par oxydation catalytique en sys¬ 
tème gazeux, d’effectuer la déshydrogénation des alcools primaires 
et secondaires et d’obtenir les aldéhydes et les cétones avec de 
bons rendements. 

il est remarquable que, dans de telles conditions, il n’y ait pour 
ainsi dire pas formation d’acide au cours de la préparation des 
aldéhydes. 

Des trois techniques que nous avons indiquées, la première est 
d’une application aisée; elle peut être mise en œuvre pour les 
premiers essais et chaque fois qu’on ne cherche pas à obtenir des 
rendements élevés. Nous conseillons, pour les alcools facilement 
volatils, l’oxydation fractionnée par l’air, et, à partir des alcools 
en C*, la mélho le basée sur l’utilisation de l’oxygène sous pression 
réduite (i). 

N° 12. — Éthérification par la zircone; 
par MM. A. MAILHE et F. de GODON. 

(10.12.192U) 

L’un de nous a montré antérieurement avec M. Sabatier (2), 
que l’anhydride titanique constituait un bon catalyseur d’éthérifi¬ 
cation. Cet oxyde permet-d’atteindre les éthers-sels avec des ren¬ 
dements compris entre 69 et 72 0/0, lorsqu’on oppose molécules 
égales d’un acide et d’un alcool aliphatiques, à la température de 
280-300°. Un excès d’alcool augmente la dose d’élher formé. Ainsi 
en mélangeant une molécule d’acide isobutyrique successivement 
avec i, 2, 4 molécules d’alcool ordinaire, il se forme 71 0/0, 
83,5 0/0 et 91 0/0 d’éther isobulyrique. 

L’oxyde de thorium possède également la propriété de favoriser 
la formation des éthers-sels, mais son activité est bien moins 
grande que celle de l’oxyde de titane. C’est ainsi que dans un 
mélange équimoléculaire d’acide acétique et d’alcool, on arrive 
avec l’oxyde titanique à transformer en éther 60 0/0 d’acide, à la 
température de 230°, et seulement 45 0/0 avec l’oxyde de tho¬ 
rium. 

Nous avons pensé que l’oxyde de zirconium pourrait convenir 

il: Nous tenons à remercier particulièrement M lu Jeanne l.évj pour l’aide 
intelligente et active qu’elle nous a prêtée au cours tic ces travaux. 

(2i Sabatieh et Mailiie, C . fl., I. 152, p. 49i. 
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également pour effectuer la préparation des éthers-sels. Au lieu 
■de nous borner à faire une description rapide du phénomène, 
nous avons fait varier les conditions de la réaction, comme dans 
l'étude de la préparation de l'éther ordinaire (i), lorsque nous 
avons opposé aux divers acides, les différents alcools formé- 
niques. 

Acétate d'éthyle. — i® Dans un tube de verre d’une longueur 
de 70 cm. ou a introduit une molécule-gramme de zircone, soit 
122 gr. Elle a été répartie sur une longueur de 60 cm. environ. 
Le tube, chauffé sur une grille à gaz a été porté d’abord a la tem¬ 
pérature de 240°. A l’aide d’un tube capillaire, le mélange acide- 
alcool a été introduit par l'une des extrémités du tube et le pro¬ 
duit condensé recueilli dans un vase muni d’une tubulure qui 
permettait de fixer un tube à dégagement permettant de constater 
qu’il ne se produisait aucun gaz pendant la réaction. 

Dans ces conditions, 1 molécule d’acide acétique (60 gr.), mé¬ 
langé a i mol. d’alcool absolu (46 gr.) a donné, pour une vitesse 
de passage de 55 cc. à l’heure, 20 0/0 d’acide transformé. 

La température du catalyseur a été élevée jusqu’à 280-290°. Le 
môme mélange liquide a fourni : 

Pour une vitesse de 60 cc., 40 0/0 d’acide transformé 

— 40 50 — 

2° La même masse de catalyseur a été ensuite disposée sur une 
longueur d’un mètre, dans un tube de i m ,20 de manière à aug¬ 
menter sa surface. A la même température de 280-290% le mélange 
équimoléculaire d’acide et d’alcool a fourni : 

Pour une vitesse de 46 cc., Al 0/0 d’acide transformé 

— 3G 60 — 

Ces premiers résultats indiquent que la même masse du cata¬ 
lyseur disposée sur une surface plus grande, n’augmente pas 
sensiblement l’action catalytique ; 

3* Le poids de catalyseur a été augmenté de manière à placer 
2 molécules-grammes de zircone, soit 244 gr. dans un seubHubê, 
sur une longueur de un mètre. La température étant maintenue 
vers 280-290®, de manière à éviter la production de tout dégage¬ 
ment gazeux, nous avons dirigé sur le catalyseur un mélange à 


(t) A. Majlhe et de Godo.n, BuIJ. Soc. chim V s., t. 25, p. .V>5; t910. 
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molécules égales d’acide acétique et d’alcool absolu 
vitesses différentes : 

avec des 

Vitesse du liquide. 

Acide transformé. 


80 co 

44 % 


68 

50 


60 

55 


50 

60 


40 

71 



Ces chiflres montrent d’abord qu’en augmentant la masse du 
catalyseur, on obtient pour la même vitesse du liquide un rende¬ 
ment beaucoup plus important en éther acétique. En eflet, pour 
i mol. de zircone, avec des vitesses respectives de 60 cc. et 40 cc. 
l’acide acétique éthérilié a été de iO et de 50 0/0, tandis que 
l’emploi de 2 molécules de zircone a donné une transformation de 
55 0/0 et 71 0/0, pour les mêmes vitesses de passage. .En second 
lieu, la quantité d’acide éthérilié est d’autant plus grande que le 
contact des vapeurs d’acide et d’alcool avec le catalyseur est 
maintenu plus longtemps. On voit en eflet qu'au fur et à mesure 
où la vitesse diminue, la quantité d’acida transformé augmente 
fortement ; 

4° Nous avons opposé ensuite sur cette même quantité de cata¬ 
lyseur (244 gr.), à la même température de 280-290°, des mélanges 
faits avec 1 mol. d’acide acétique et 2, 8, 4 mol. d’alcool absolu. 
On obtient ainsi : 


Mélange. Vitesse. Aride transformé. 

( 1 mol. acide. 70 cc *75% 

j 2 mol. alcool. 60 80 

( « . -j l 70 85 

lmolacuie . 60 90 

I 3 mol alcool.( 48 93 

( 1 mol. acide. 50 16 


{ 4 mol. alcool. 30 99 

Le dernier résultat montre que l’on a atteint sensiblement l’éthé- 
ritication complète de l’acide acétique. Avec la masse de cataly¬ 
seur que nous avons employée, il suffit par conséquent de 4 molé¬ 
cules d’alcool pour obtenir instantanément la transformation de 
l’acider en éther acétique, avec une vitesse de passage de 80 cc. 
du mélange acide-alcool dans une heure. 

Acétate de propyle. — Pour étudier la préparation de l’acétate 
de propyle, nous avons mélangé à une molécule d’acide acétique 
cristallisable, 1, 2 et 8 mol. de propanol. Chaque mélange a été 
séparément dirigé sur la môme mas?e de zircone (244 gr.), répar- 
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lie sur une longueur d’un mètre. C’est d’ailleurs ce môme tube 
qui a été employé pour toutes les expériences qui vont suivre. 
Nous avons ainsi obtenu ave'*. : 


1 mol. d’alrool 

2 _ 

8 — 


Viles e. 

Aride transformé. 

62 cc 

M % 

54 

58 

60 

83 

130 

41 

50 

91 


Acétate disobutyle. — Des expériences semblables effectuées 
avec des mélanges d’acide acétique et d’alcool isobutylique ont 
fourni pour 1 mol. d’acide opposée à : 


1 

2 



Vitosse. 

Aride transformé 

d'alcool. 

1 80 cc 

42 o/ 0 


*’( 53 

57 

_ 

... 46 

88 


Acétate disoamyle. — Enfin, l’alcool isoamylique éthérifle éga¬ 
lement bien l’acide acétique au contact de zircone. On trouve 
les résultats suivants en traitant 1 molécule d’acide par : 

Vente transformé. 

4Ü Vu 

64 
58 

84 

La formation des différents éthers acétiques que nous venons 
d’étudier montre que non seulement la quantité d’acide éthérifîé 
varie avec la vitesse de passage du mélange sur le catalyseur, 
mais que pour des vitesses identiques, la proportion d’éther 
obtenu est à peu près la môme. Les différences obtenues tiennent 
sans nul doute aux légères variations de températures subies par 
le catalyseur pendant la réaction. 

Propionate déthyle. — L’éthérification de l’acide propionique 
par l’alcool ordinaire se fait aisément au contact de la zircone, 
dans des conditions identiques à celle de l’acide acétique. Des 
quantités équimoléculaires d’alcool absolu et d’acide propionique 
ont fourni à 270-280°, 64 0/0 d’acide éthérifîé pour une vitesse de 
passage de 45 cc. de liquide à l’heure et un mélange fait avec 
1 mol. d’acide et 2 mol. d’alcool a donné 66 0/0 d’éther pour une 
vitesse de 68 cc. et 80 0/0 lorsque la vitesse n’a été que de 54 ce. 

Bjtyrate déthyle. — L’action de l’acide butyrique sur l’alcool 
ordinaire a été étudiée à une température de 240-250°, notable- 


1 mol. d’alcool. 


Vitesse. 

90 cc 

44 

116 

44 
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ment plus basse que la température qui fournit les meilleurs 
résultats. En opposant à 1 mol. d’acide : 


1 mol. d’aloool 

2 _ 

3 — 


Vitesse. 

Acide transformé. 

48 cc 

\ r; o / 

*° /O 

70 

35 

50 

70 

20 

86 

56 

85 


Bütyrate de propyle. — La formation de cet éther a été étudiée 
à 230-240°. Pour une molécule d’acide, mélangée successivement 
à 1, 2, 3 mol. d’alcool on obtient les résultats suivants : 


1 mol. d’alcool 

2 _ 

3 — 


Vitesse. 

Aride transforme 

40 e ® 

50 <y„ 

08 

38 

40 

70 

48 

80 

30 

1)2 


Bütyrate disobutyle. — Pour la préparation de cet éther nous 
avons élevé la température du catalyseur jusqu’à 270-280°. Avec 
des quantités équimoléculaires d’acide butyrique et d’alcool iso- 
butylique, la proportion d ? éther formée a été de 60 0/0, pour une 
vitesse de passage du mélange liquide de 48 cc. 

Bütyrate disoamyle. — Dans les mêmes conditions de tempé¬ 
rature que pour le précédent, l’acide butyrique opposé à l’alcool 
isoamylique, molécule à molécule, adonné 53 0/0 et 63 0/0 d’acide 
transformé pour des vitesses respectives de 62 cc. et 40 cc. et 
lorsque la quantité d’alcool a été doublée, la proportion d’éther 
formé a été portée à 80 0/0 lorsque la vitesse a atteint 38 cc. à 
l’heure. 

Jsobutyrate déthyle. — L’acide isobutyrique mélangé à l’alcool 
ordinaire, a subi l’éthériftcation sur la zircone à la température 
de 260-270°, température un peu inférieure à la température 
optima. Les résultats n’en sont pas moins importants. On obtient 
en opposant à \ molécule d’acide : 



Vitesse. 

Acide transformé. 

1 mol. d’alcool. 

. . . . 34" 

S' 0 o 

*) _ 

. . .. 40 

74 

3 — . 

. 48 

82 

4 — . 

.... 30 

9i 


Jsobutyrate de propyle. — Le propanol mélangé à l’acide îso- 
bulyrique, molécule à molécule, a éthérifté 50 0/0 d'acide pour 
une vitesse de passage de liquide de 40 cc. 
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Tous les résultats que nous venons de donner montrent que 
l’oxyde de zirconium se comporte comme un bon catalyseur pour 
la préparation des éthers-sels des acides aliphatiques lorsqu’on 
l’emploie en masse suffisante à une température de 270-290°. 
Même à température un peu plus basse, les résultats de l’éthérifi¬ 
cation sont encore importants. En outre, on a vu que la vitesse 
avec laquelle on fait passer les vapeurs du mélange acide-alcool, 
sur le catalyseur, modifie profondément la quantité d’éther formé. 
D'autres facteurs, tels que la masse et la surface du catalyseur 
exercent enfin une action très nette sur l’éthérification. 

Dans toutes ces expériences, c’est le même catalyseur qui a été 
toujours employé, sans qu’il ait subi une diminution sensible de 
sou activité. 


N° 13. — Nouvelle méthode de préparation d’amines secon¬ 
daires et essai d’alcoylation de ces bases, par M. Alphonse 

MAILHE. 

(10.12.1920). 

J’ai montré dans un travail antérieur (1) que l’on pouvait trans¬ 
former les bases de Schiff, en amines secondaires, par hydrogé¬ 
nation de leurs vapeurs en présence du nickel chauffé à uue tem¬ 
pérature supérieure à 220°. Pour un certain nombre de hases, 
à point d’élmllitiou très élevé, cette réaction est pénible à effectuer 
et le catalyseur est généralement mouillé par les liquides 
condensés dans le tube, de telle sorte qu’à la fin de l’hydrogéna¬ 
tion, il faut élever fortement la température pour enlever les 
produits formés, fîette transformation est toujours accompagnée 
de la destruction partielle de la hase primitive, qui se coupe à 
l’endroit de la double liaison avec formation d’une amine et d’un 
hydrocarbure : 

RC H = NR' + « H* = RCH 3 j- R'NH 2 

Atin d’éviter ces deux inconvénients (hydrogénation à haute 
température et scission de la molécule), j’ai essayé d’effectuer la 
fixation de l’hydrogène sur les bases de Schiff, à l’état liquide, en 
les mélangeant avec une petite quantité de nickel divisé, et en 
dirigeant dans le liquide chauffé à 170°, un courant d’hydrogène. 

Grâce à une agitation violente, le métal catalyseur était main¬ 
tenu constamment en suspension dans le liquide. Dans ces condi¬ 
tions, l’hydrogénation a lieu d’une manière très aisée et régulière. 

\\) Bull. N'/<\ chim 1919, t. 25, p. 321. 
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La base primitive se change en amine secondaire sans que l'on 
puisse observer une scission de la molécule. 

1* La benzvl i dèn e- an il in e C 8 H 5 CH=NC 6 H 5 , se transforme tota¬ 
lement, après 3/4 d’heure d’hydrogénation, dans la benzylpbênyb 
amine , C 6 H 5 CH*NHC 8 H 5 , qui se dépose en cristaux fondant à 36°. 

2° Lorsqu'on soumet la benzylidéne-orthotoluidine C 6 H 5 CH = 
N.C 6 H 4 CH 3 , qui bout à 305°, à l’action du nickel et de l’hydrogène 
à une température de 180°, elle fournit après une demi-heure de 
contact, un liquide qui cristallise immédiatement par simple 
refroidissement, en aiguilles fondant à 55°. C’est la benzylorlho * 
tolvlamine , C r, H a CH*NHC°H 4 CH 3 . Cette réaction a été totale. 
Toute l'imine liquide primitive s’est changée en composé cris¬ 
tallisé. 

3° La benzylidène-paratoluidine , fond à 53°. Après hydrogéna¬ 
tion, par agitation avec du nickel, à une température de 160®, elle 
se change au bout d’une heure en un composé liquide, bouillant à 
810-312*. C’est la benzybparatolylamine , C 8 H 9 CH*NHC 6 H 4 CH 3 
dont la phényl-urée, obtenue par action de l’isocyanate de phényle, 
fond à 125-127°. 

Dans ce cas, comme dans le précédent, il y a un changement 
net dans la nature physique du produit primitif. De l’état solide, il 
passe, après hydrogénation, à l’état liquide. 

Cette transformation permet de suivre aisément la marche de 
l’opération. 

4° La benz ylidène-métutoluidiüe> bout à 315°. Lorsqu’on l’agite 
avec du nickel et qu’on chauffe le mélange à 160-170°, le passage 
de l'hydrogène dans le liquide, transforme la base primitive en 
amine secondaire, la benz y l-métal oty lamine, qui est un liquide 
bouillant à 312°. Elle fournit avec l’isocyanate de phényle, une 
urée cristallisée fondant à 159° ; 

5° La benzylidène-anisidine /?*raC 6 H 5 CH = N. C°H 4 OCH 3 , qui fond 
à 72*, s’hydrogene également très facilement en milieu liquide, au 
contact du nickel divisé, en donnant l’amine secondaire, la benzyl - 
méthyloxyphénylamine, C 6 H 5 CH 2 NHC 6 H 4 OCH 3 , cristallisant en 
aiguilles fondant à 64-65°. 

Toutes ces hydrogénations s’effectuent d’une manière normale, 
avec un rendement sensiblement total. Grâce à la température peu 
élevée de la réaction, il ne se produit pas de scission à l’endroit * 
de la double liaison. Je n’ai jamais rencontré d’amine phénolique 
dans les produits d’hydrogénation. 

Lorsque la base a été complètement transformée en amine 
secundaire, ou filtre le produit obtenu pour le séparer du nickel. 
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On le lave à plusieurs reprises avec de l’alcool et il peut alors 
servir de nouveau pour effectuer une nouvelle hydrogénation. 

Ayant préparé une quantité importante de ces amines secon¬ 
daires, j’ai essayé de les alcoyler, afin de les transformer en 
amines tertiaires, en appliquant la méthode catalytique que j’avais 
fait connaître avec M. de Godon pour la méthylation de l'aniline, 
des toluidines, mélhylaniline, etc. fl». 

Les nouvelles hases ne ressemblent pas au point de vue chi¬ 
mique, aux amines phénoliques, et on pouvait craindre que la 
méthylation ou l’éthylation, en présence d’un catalyseur déshy¬ 
dratant n’aurait pas lieu de la même manière qu’avec l’aniline ou 
les toluidines : 

1° Eu dirigeant un mélange de vapeurs de benzylphénylamine , 
C®H 5 GH f NHÛ 6 H 3 et de mélhanol en excès, sur de l’alumine 
chauffée à 380-400°, on recueille un produit qui est formé par 
deux couches : l’intérieure, incolore, constituée par de l’alcool non 
transformé, de l’eau, de I oxyde de méthyle dissous et par une 
quantité importante d’aldéhyde formique; la couche supérieure, 
légèrement jaune, soumise à la rectification, laisse passer d’abord 
un peu d’alcool qu’elle a dissous, puis un produit complètement 
insoluble dans l’eau, distillant jusqu’à 125°, à odeur benzénique. 
Il se nitre très facilement par le mélange sultonitrique et le produit 
recristallisé dans l’alcool fournit des aiguilles fondant à 70°, fusant 
par surchauffe ; c’est le dinitrotoluène. 

Enfin, entre 189-196°, on recueille une fraction très importante 
du liquide catalysé, et il reste au-dessus une faible quantité de 
produit condense. La portion 189-196°, est soluble entièrement 
dans l’acide chlorhydrique dilué. Elle ne contient pas d’aniline. 

Traitée par l’anhydride acétique, elle donne un échauffernent 
notable: 1 cc., additionné de 2 volumes d’anhydride acétique a 
fait monter instantanément le thermomètre de 14 à 29°. 

Enfin, le liquide fournit à froid un chlorhydrate de dérivé 
niltosé en belles aiguilles rouges dont la décomposition par la 
soude, conduit au composé nitrosé, en cristaux verts fondant à 85”. 
C’est la nitrosodimétbylaniline. Il s’est, donc formé par méthy¬ 
lation de la hase primitive, de la dimèthylanihne } et de la mono- 
mélhylaniline dont la présence a été indiquée par réchauffement 
avec l’anhydride acétique. 

L’alcoylation de la benzylphénylamine, au contact de l’alumine, 
à 380-400°, a eu pour effet de couper la molécule en deux trouvons. 


(1) C. /?., 1918, t. 168, p. 467 et r>6L 
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C 6 H S CH* et C 6 H 5 NH. Il est vraisemblable, qu’au contact de l'hy¬ 
drogène naissant provenant de la décomposition de l’alcool méthy- 
lique : 

CHH)H = H 2 + HCOH 

ces deux résidus se sont complétés pour donner du toluène et 
de l'aniline. Celle-ci, au contact du méthanol en excès, a fourni de 
la mono et de la diinéthylaniline : 

C 6 H S NH* -f- CH 3 OH = IPO + C«H*NHCH 3 
C 6 H 5 NH 2 2CH 3 OH = 2 H 2 0 -f C«H*N(CH 3 ) 2 

2’ La benzylortliotolylamine , soumise dans les mêmes condi¬ 
tions que l’amine précédente, à la méthylation en présence 
d’alumine à 880-400°, a fourni une réaction de même nature. 

Elle s’est scindée en deux portions : l’une formée de toluène et 
la seconde, bouillant entre 185° et 205°, était constituée par un 
mélange de monométhyltoluidine et de diméthyltoluidine ortho. 
La portion du liquide inférieur, formé par un mélange d'eau-alcool, 
présentait une réaction fortement aldéhydique ; 

3° Le mélange de benzylparatolylamine et d'alcool ordinaire 
en excès (1 volume pour 8 volumes d'alcool), passant en vapeurs 
sur l’alumine à 880-400°, donne un produit qui se sépare immédia¬ 
tement en deux couches. La plus dense, est un mélange d’eau- 
alcool, à caractère fortement aldéhydique. Elle rougit le réactif 
de Caro d’une manière intense et donne une combinaison cristal¬ 
lisée avec le bisulfite de soude. La couche la moins dense, fournit 
après séparation de toluène , un produit qui distille entre 205° et 
215°, constitué par un mélange de paratoluidine monoélhylée et 
diélhylée : 

/NHC-H 5 /N(C*HV 

Cfi ' et CW<, 

X CH 3 \CH 3 

4* La benzylmétatoly lamine, mélangée à deux fois et demi son 
volume d’alcool éthylique, se comporte comme ses isomères ortho 
et para, lorsqu’on la dirige sur l’alumine chauffée vers 400°. Elle 
fournit du toluène et un mélange de métatoluidines mono et diéthy- 
lées. En outre, la portion aqueuse du produit recueilli a la réaction 
aldéhydique très prononcé. 

On voit que l’essai d'alcoylation catalytique des amines secon¬ 
daires mixtes C 6 H 5 CH 2 NHA/\ ne conduit pas à des amines 
tertiaires. Toutes ces bases se dédoublent au contact du catalyseur 
déshydratant, d’une manière identique, en toluène et amine phéno¬ 
lique, et l’hydrogène nécessaire pour saturer les résidus du dédou 
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blement, paraît être apporté par la réaction de dédoublement de 
l'alcool en aldéhyde : 

C/H 3 CH 2 NHAr -f- H 2 = C G H 5 CH 3 A r. N H 2 

OH 3 CH 2 OH = H 2 + CH 3 COH 

Au fur et à mesure que l’amine arylique prend naissance, elle 
s’alcoyle au contact de l’alcool en présence, en fournissant ua 
mélange de bases mono et dialcoylée, et celle transformation de 
l’amine primaire est totale : 

Ar. N H 2 -f H OH — H-O + Ar.NMH 
Ar.NIP-f 2R0H = 2H 2 0 ■- Ar.N.H 2 

On a là une application intéressante île la méthode de prépara¬ 
tion des bases alcoylées phénoliques, dont j’ai publié, avec 
M. de Godon, les premiers résultats pour l’aniline et les 
toluidiues. 

N° 14. — Analyse et étude de divers combustibles spéciaux 
d’origine française; par M. Léo VIGNON. 

(6.12.1920) 

Certains combustibles minéraux présentent îles particularités 
qui ne permettent pas de les classer nettement parmi les houilles 
ou les ligmtes. 

Voici la liste des combustibles rentrant dans celte catégorie, 
que j’ai analysés et étudiés : 

I. — Charbonnages des Bouehes-du-Rhnne (gros). 

II. — Charbonnages des Bouehes-du-Rhône (nieini). 

III. — Charbounages de Celas tOard). 

IV. — Charbon bitumineux gros de Manosque (Basses-Alpes). 

V. — Charbon maigre de Manosque (Basses-Alpes). 

VI. — Charbon de Gemmelaineourt-Giraucourt (Vosges). 

Vil. — Mines de Valdonno (gros) (Bouches-du-Rhône). 

VI11. — Mines de Valdonne (menu; (Bouehes-du-Rhône). 

IX. — Mines de Méthaines. 

X. — Mines de Sigonce (Hautes-Alpes). 

XI. — Mines de Gouhenans (Haule-Saûne). 

XII. — Mines de Trets (Bouehes-du-Hhône). 

J’ai procédé à l’examen qualitatif, à l'analyse, et à la détermi¬ 
nation.des résultats de la distillation, pour chacun de ces échan¬ 
tillons.^ 


L. V1GN0N. lit 

I. — Examen qualitatif. 

Les réactions permettant de différencier les houilles et les 
lignites sont ; 

1* La réaction acide ou neutre des vapeurs dégagées à la pyro¬ 
génation; 

2° L’action d’une solution aqueuse de potasse caustique à l'ébul¬ 
lition. 

On a obtenu pour les échantillons examinés, les résultats sui¬ 
vants : 

Réaction des vapeurs dégagées par le chauffage. 

(Houille—type de comparaison.) 

Premières vapeurs très légèrement acides, l’eau hygroscopique 
se dégage neutre, les vapeurs deviennent alcalines quand la 
houille est portée au rouge. 

Échantillons : 


1. P rem ii *i 

vs vapeurs acides, eau acide, vap rs du vieil 

alcalines 

a 

w • 

— acides, eau acide, 

— 

3. 

— acides, eau acide, 

— 

4. 

— à peine acides, eau neutre, 

— 


— acides, eau acide, 

— 

ü. 

— acides, eau presque neutre, 

— 

i . 

— acides, eau acide, 

— 

8. 

— acides, eau acide, 

— 

9. 

— acides, eau acide, 

— 

10. 

— acides, eau acide, 

— 

11. 

— acides, eau très peu acide, 

— 

12. 

— acides, eau très peu acide, 

— 



Solution obtenue. 

Action des acirles. 
sur la solution alcaline. 

Houille type. 

A peine teintée. 

Quelques flocons noirs. 

Échantillon 1 . 

Brune. 

Flocons noirs. 

_ -) 

Brun foncé. 


- 3. 

Noire. 

Flocons noirs très abondants. 

— 4. 

Brun clair. 

Peu de flocons. 

— 5. 

Brun foncé. 

Flocons bruns. 

— *> .| 

Brun clair. 

— 

— 7. 

Noir brun. 

Flocons noirs. 

— H . 

Noire. 

— 

- 10. 

_ 

__ 

— 11. 

Brun clair. 

Peu de flocons. 

— 12. 

Noire. 

Flocons noirs. 
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Action d'une solution aqueuse de potasse caustique (iO 010). 

On a fait bouillir pendant cinq minutes, 5 gr. de houille avec 
15 cc. de potasse à 10 0/0; il y a concentration jusqu’à 5 cc. qui 
ont été additionnés de 10 cc. eau et liitrés (voirie tableau ci-dessus'. 


II. — Analyse. 


Les tableaux suivants donnent les résultats obtenus : 


Tableau I. 


Combustibles. 

• 

Aspect du combustible. 

Aspect du résidu 
de l'essai du creuset. 

Aspect 
des cendres 

I .i 

Noir brillant. 

Pn peu aggloméré. 

Blanc. 

9 

— 

Pulvérulent. 

Rose clair. 

3. 

Aspect de lirai. 

— 

Gris rosé. 

4. 

Terre jaunâtre. 

Coke agglomère. 

Rose sale. 

5. 

— 

— 

Lilas. 

6 . 

Noir brillant. 

— 

Gris marron. 

7 . 

Noir brillant cassant. 

Pulvérulent. 

Blanc rosé. 

8. 

Terreux. 

— 

Rose clair. 

9 . 

Bitumineux. 

— 

Blanc jaune. 

10 . 

Bitumineux terreux. 

— 

Violet. 

ii . 

Noir brillant très 
cassant. 

Coke aggloméré. 

Gris. 

12. 

Très noir, très brillant. 

— 

Lilas. 


On a dosé ensuite dans chaque échantillon : l’humidité (H) les 
cendres (M), le rendement en non volatil (R), le carbone fixe 
G=R-M, les matières volatiles sèches 100 — (R -j- H) = V, les 
matières volatiles rapportées au charbon pur (eau et cendres 
V-flüO 


déduites 


G 4- V 


= V'. 


Azote et soufre (rapportés au combustible eau et cendres 
déduites Az, S). 

Voici les nombres trouvés (voir le tableau.ci-contre). 

La plupart de ces combustibles présentent les particularités 
suivantes : 

1° Teneurs en cendres assez élevées (maximum 48,59 0/0); 

2° Coke en général pulvérulent, mais parfois aggloméré; 

3° Proportion élevée de soufre (2,67 à 6,27 0/0). 























L. VIGKOH 



Soufre (S) 
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Le combustible brut de Sigonee contient 6,27 0/0 de soufre 
total. Ce soufre se répartit de la manière suivante : 

Carbonisation ( Soufre partant à la carbonisation . 2.46 

au creuset. \ — restant dans le coke. 3.73 

Carbonisation j Soufre brûlant. 5.22 

au nioufie. ( — restant dans les cendres . 1.05 

En incorporant à ce combustible une certaine proportion de 
chaux, quantité théorique pour S -f- Ca(OH) a , on obtient par calci¬ 
nation au moufle : 

Soufre brillant. O.flU 

— restant dans les cendres. 5.28 


III. — Distii J. ATI ON. 

Oti a opéré sur un kilogramme de chaque échantillon et comme 
termes de comparaison, sur du bois et de la houille. Voici les 
résultats obtenus : 

K tu le des produits de la distillation des combustibles 
(pour un kilogramme de matière). 

On a déterminé : 

1° La température à laquelle commence la distillation /; 

2° La température moyenne à laquelle on a etlectué la distilla¬ 
tion 

8° La durée du chauflage 0 ; 

4° Les poids en grammes du coke obtenu P (coke) des matières 
volatiles totales P (mat. vol.), de l’eau condensée P (eau), du 
goudron P (goudron) de l’ammoniaque P (NH S ) de l’hydrogène 
sulfuré P (H*S); 

5° Le volume des gaz obtenus V des gaz. (en centimètres cubes). 
Voir le tableau ci-contre. 


Observations. 

Distillation sèche des combustibles. — On a choisi la tempé¬ 
rature de 600°, qui correspond à un dégagement gazeux abondant. 

Durée du cliautfage. — Au bout de 4 heures le dégagement 
gazeux se ralentit beauconp. En chauflant au-dessus de 600°, un 
nouveau dégagement gazeux se produit, dans lequel prédominent 
l’hydrogène et l’oxyde de carbone. 








Tahmeau f. — Résultats do In distillation. 


L. VIGNON'. 
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Dosage de /hydrogène sulfuré . — Il est retenu par lavage des I 
gaz, au moyen d'une dissolution aqueuse d’acétate de zinc. Le 
sulfure de zinc formé est dosé volumétriquement par l’iode et 
l’hyposulfite de soude. 

Dosage de l'ammoniaque. — Il est effectué dans l’eau condensée I 
et par le lavage du gaz au moyen d’acide sulfurique titré. 

Comme terme de comparaieon, on a opéré sur du bois et de la 
houille : 

Tableau III. 



Bois. 

Houille. 


-200* 

300° 

? . 

600 

600 


4 heures 

4 heures 

P. coke. 

2û3f 

779*>' r 

P. matières volatiles. 

747 

221 

P. eau. 

348 

4& 

P. goudron . 

-250 

33 

P. N H 3 . 

0 

0,82 

P. H 2 S. 

12 

3.5 

Volume gazeux.! 

124 

11)3 

CO 2 .■ 

26,5 

8.5 

O 2 . 

3,1 

2, *2 

CO.; 

23,3 

7 

H 2 .: 

— 

27,6 

Carbures comptés en CH 4 . 

— 

50,5 

N. 

* - 

2,5 


Conclusions. 

Les différents échantillons de combustibles étudiés fournissent 
à la distillation, des résultats (cendres déduites) qui sont compris 
entre ceux du bois et ceux de la houille. Ils sont caractérisés par 
la présence d’une proportion relativement considérable d’hydro¬ 
gène sulfuré. 

(Lyon, le 2 diVcmbro LUiO.) 


E RRATUM 


La l r * ligne de la page 56 doit être reportée en haut de la page 55. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE OU VKNDHKDI 28 JANVIER 1921. 

Présidence de MM. G. Bertrand et G. André, présidents . 

Le procès-verbal de l’Assemblée générale du 14 janvier est mis 
aux voix et adopté. 

M. G. Bertrand a représenté la Société chimique aux obsèques 
de M. Ph. de Clermont, qui ont eu lieu le 15 janvier à Bellevue, et 
auxquelles plusieurs membres de la Société se sont fait un devoir 
d’assister. 

Il a prononcé à celte cérémonie les paroles suivant* s : 

Messieurs, 

La Société chimique de France s’est réunie hier soir en Assem¬ 
blée générale. Après avoir procédé au renouvellement annuel de 
son Bureau, elle allait, sur la proposition de son Conseil, élire 
comme membre d’honneur M. Ph. de Clermont. La fatalité a voulu 
que nous apprenions, au même moment, le décès de ce sympathi¬ 
que et vénéré collègue. 

M. Ph. de Ctermont s’était fait connaitre dans la science il y a 
plus de soixante ans. H s’était occupé avec succès de chimie orga¬ 
nique et de chimie minérale ; il avait publié, notamment, des tra¬ 
vaux sur le glvcol octylique, qu’il avait découvert, sur l’acide 
pyruvique, les sulfo-urées, l’iodacétone, les sulfures de manga¬ 
nèse et de nickel, etc. Déjà, en 1870, l’Académie des Sciences 
l’avait distingué en lui accordant une partie du prix Jecker. La 
Société chimique l’avait élu président en 1886. 

En le présentant hier aux suffrages de l’Assemblée générale, le 
Conseil de la Société chimique ne tenait pas seulement à honorer 
le savant modeste et désintéressé, il tenait plus encore à témoigner 
sa reconnaissance à celui qui avait été un des fondateurs de la 
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Société chimique, à celui qui avait suivi avec amour son dévelop¬ 
pement, à celui qui, enfin, malgré les années, continuait à porter 
aux séances un si vif intérêt. 

L’élection de Ph. de Clermont comme membre d’honneur était 
certaine. Elle eût élé pour lui, au seuil de son 90 e anniversaire, 
une grande joie que ses amis s’apprêtaient à partager. Mais les 
hommes ne sont pas maîtres du destin. Aujourd’hui, Ph. de Cler¬ 
mont repose en paix, après une belle vie. Au nom de la Société 
chimique de France, au nom de tous ses amis et au mien, je le 
salue respectueusement dans sa tombe et j’apporte à sa famille, 
l’expression de nos regrets et de nos vives condoléances. 


M. G. Bertrand prend ensuite la parole en ces termes : 

11 y a un an, mes chers Collègues, que M. Camille Poulenc m’a 
transmis le fauteuil de Président qu’il avait si bien occupé, c’est- 
à-dire que, la Société chimique ayant repris complètement ses 
habitudes d’avant-guerre, je suis arrivé au terme du mandat que 
vous m’avez fait le grand honneur de me confier. 

Je me suis efforcé de remplir ce mandat aussi bien qu’il m’a 
été possible; je l’ai rempli d’ailleurs avec une agréable facilité, 
grâce au concours bienveillant etdévoué de notre Secrétaire géné¬ 
ral, de notre Rédacteur en chef, des Membres des diverses Com¬ 
missions, de notre Trésorier et, enfin, de notre Agent. J’adresse 
à tous ces collaborateurs mes plus sincères remerciements. 

J’avais sollicité, au début de ma présidence, les efforts de 
chacun d’entre nous en vue de l’amélioration matérielle et scienti¬ 
fique de la Société. Cet appel a éveillé un heureux écbo. 

Malgré les craintes que l’on pouvait avoir, l’augmentation du 
prix de la cotisation n’a pas provoqué de défection importante; et 
le petit nombre de ceux qui ne sont pas restés fidèles a été com¬ 
pensé, dans le cours de l’année, par l’inscription des nouveaux 
membres. 

En outre, une somme de plus de 50.000 fr. a été mise à notre 
disposition, principalement pour favoriser la publication des 
extraits. Cette somme provient d’une subvention votée par les 
pouvoirs publics, à la demande de M. Barrés dont l’opinion, en 
ce qui concerne les besoins de la science française, avait été 
éclairée par l’un de nos vice-présidents, M. Moureu. En votre nom 
à tous, j’adresse aux pouvoirs publics, à M. Barrés et à notre 
dévoué collègue, l’expression de notre vive reconnaissance. 

Le nombre des mémoires parus dans le Bulletin a été, durant 
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l’année 1920, d’un tiers supérieur à celui de l’année précédente. 
Le nombre des travaux analysés a crû dans une mesure aussi 
importante. Enfin, l’assiduité aux séances, l’intérêt des commu¬ 
nications ont été sans cesse en augmentant. 

Nous pouvons nous féliciter, mes chers Collègues, de cette 
renaissance, déjà bien assurée, mais nous devons surtout pour¬ 
suivre nos efforts pour l’amener chaque jour à un plus complet 
épanouissement. Travaillons donc beaucoup, travaillons bien, 
publions des mémoires clairs et précis, et nous attirerons facile¬ 
ment ceux qui s’intéressent à la Chimie et à ses applications. Il 
faut, et je suis persuadé que nous atteindrons ce résultat si nous 
le voulons, que la Société chimique de France devienne la Société 
chimique la plus importante du monde. 

Je cède maintenant la place et j’adresse en même temps mes 
félicitations à mon sympathique successeur. M. André est un des 
membres les plus anciens et les plus assidus aux séances du 
Conseil. Il connaît très bien les rouages et les intérêts de la 
Société chimique. Nous sommes sûrs enfin de son dévouement. 
Je lui souhaite, pour lui et pour la Société, une heureuse prési¬ 
dence. 


En prenant la présidence, M. G. André s’exprime comme suit : 

Mes chers collègues, je vous remercie bien cordialement de 
l’honneur que vous m’avez fait en m’appelant à la présidence de la 
Société chimique. C'est à l’abstention, infiniment regrettable pour 
nous tous, de M. Moureu que je dois cet honneur : je lui en suis 
très reconnaissant. 

La tâche qui m’incombe est lourde ; mais je sais que je puis 
d’avance compter sur votre concours lorsqu’il s’agira de défendre 
les intérêts de la Chimie française. Je n’aurai d’ailleursqu’à suivre 
en cela les exemples que m’ont légués mes prédécesseurs. 

Je ne sais comment remercier mon excellent ami G. Bertrand 
des paroles trop élogieuses qu’il a prononcées à mon égard, il y a 
quelques instants : puisse-t-il ne pas les regretter trop lôt. 

Il y a, cette année, quarante ans que j’ai l’honneur de faire 
partie de la Société : j’ai, envers elle, une grosse deite de recon¬ 
naissance à acquitter lorsque je songe aux amitiés que j’y ai con¬ 
tractées, aux conseils que j’y ai reçus, aux exemples de travail 
dont j’ai été le témoin. 

Pour maintenir la Société chimique à la hauteur de la science, 
1 nous faut.réaliser en commun deux choses. 
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Je vous recommande d’abord d’être assidus à nos séances et de 
vous efforcer de recruter de nouveaux membres. 

Il faut, de plus, que ces séances soient bien remplies et qu’elles 
comportent un grand nombre de communications; une Société 
scientifique, comme la nôtre, ne peut vivre que par ses travaux 
originaux. 

D’autre part, la rédaction du Bulletin est décidée à faire les 
plus gros efforts pour augmenter le nombre des extraits des tra¬ 
vaux étrangers. Nous voulons que le travailleur trouve, dans cette 
partie du Bulletin , tous les renseignements dont il a besoin, non 
seulement en ce qui concerne la chimie pure, mais aussi eu ce qui 
concerne la chimie appliquée; la chimie biologique en parti¬ 
culier. . 

Notre programme est vaste, mais j’ai le ferme espoir qu’il n’est 
pas au-dessus de nos forces. Mettons-nous dès maintenant au 
travail pour le réaliser. 

J’ai le pénible devoir de vous faire part de la mort d’un de nos 
plus éminents collègues. Le professeur Émile Bourquelol, qui 
faisait partie de notre Société depuis 1908, est décédé le 26 jan¬ 
vier. Docteur ès sciences naturelles en 1885, agrégé à l’École de 
pharmacie en 1889, il élait nommé, en 1897, professeur de phar¬ 
macie galénique en remplacement de Bourgoin. Membre de l’Aca¬ 
démie de médecine en 1897, il succédait, en 1919, à Juugfleisch 
dans la section de chimie à l’Académie des sciences. 

Toutes les recherches de Bourquelot ont été dirigées vers la 
connaissance des principes immédiats des végétaux. 

Ses premiers travaux portent sur les ferments solubles hydra¬ 
tants (invertine, amylase, tréhalase); il aborde ensuile l'élude des 
ferments oxydants. Il propose l’emploi des ferments solubles 
comme réactifs, en particulier dans la recherche des principes 
immédiats des végétaux. Il faut citer la longue suite de ses 
travaux sur la chimie et la physiologie des sucres et ses recherches, 
très fécondes, sur les matières sucrées contenues dans nu grand 
nombre de champignons. Ses travaux sur les glucosides ne sont 
pas moins remarquables ; la plupart d’entre eux ont été publiés en 
collaboration avec plusieurs de ses élèves. 

Mais l’attention du monde savant a surtout été attirée par la 
série de recherches du plus haut intérêt que notre regretté eollèg ue 
a consacrées à la synthèse biochimique des glucosides, des galac- 
tosides et des polysaccharides et surtout, par les travaux de pre- 
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inier ordre qu’il a poursuivis, jusqu’à la fin de sa vie, relatifs à la 
réversibilité des actions fermentaires et aux équilibres ferme n- 
laires. 

Ce travailleur infatigable, qui s’était voué entièrement au culte 
de la science pure, est mort en pleine activitéphysique et intellec¬ 
tuelle : la maladie qui Ta terrassé n’a duré que six jours. 

Nous garderons de lui le pieux souvenir d’un homme quia gran¬ 
dement honoré la Chimie française. 

Sont nommés membres résidants : 

M. le D r Michel Polonowsky, professeur agrégé de chimie médi¬ 
cale à la Faculté de médecine et de pharmacie de Lille, 40, rue de 
Fleurus, à Lille; 

M. Louis de Saint-Rat, licencié ès sciences, interne à l’Hôpital 
Laënnec, 42, rue de Sèvres, à Paris; 

M. Ch. Vischniac, ingénieur-chimiste, 9, rue Victor-Considé- 
rani, Paris, 1 i e ; 

M. Joseph G.vthala, préparateur de chimie minérale au Collège 
de France, 15, rue Guy-de-Ia-Brosse, Paris, 15 e ; 

M. Maurice Fréjacques, D r ès sciences, 6, rue du Moulin-Vert, 
Paris, 11 e ; 

M Ue Germaine Marchai., agrégée des sciences physiques el 
naturelles, préparateur de chimie au Collège de France, 6, rue 
Poussin, Paris, 16 e ; 

M. L. G. Toraude, 23, Grande-Rue, à Asnières (Seine); 

M. Guy-Pierre Gire, maître de Conférences à l’Institut catho¬ 
lique, 27, rue Mazarine, Paris, 6 e ; 

M ,le Renée Couchrt, D r ès sciences de l’Université de Genève, 
assistante au Laboratoire de chimie thérapeutique de l’Institut 
Pasteur, 28, rue Dutot, Paris, 15°. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Paul Mion, préparateur chargé de travaux pratiques à la 
Faculté des Sciences de Montpellier; 

M. Pierre Brin, préparateur à la Faculté des Sciences de Mont¬ 
pellier ; 

M. Bsraha, étudiant en sciences, à Montpellier; 

M. Einar Biilmann, professeur de chimie, à l’Université, Oster 
voldvage, à Copenhague. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Albert Fournier, D r en médecine, licencié ès sciences 
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20, boulevard de l’Hôpital, Paris, 13 e , présenté par MM. Joakkis 
et G. André ; 

M Uo Jeanne Lévy, 21, rue des Martyrs, à Paris, présentée par 
MM. Moureu et Tiffeneau ; 

M. Kaoul Cerighklli, ingénieur agronome, préparateur au 
Muséum d’Histoire naturelle, il, rue Claude-Bernard, Paris, V e , 
présenté par MM. Maquenne et André ; 

M“* Hélène Billon, licenciée ès sciences, 4, place Denfert- 
Rochereau, Paris, présentée par MM. Haller et Fourneau. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. P. Karrbr, professeur à l’Université de Zurich, présenté par 
MM. Oarzens et G. André ; 

M. Jan Pitra, directeur des Instituts d’Etat pour les recherches 
agronomiques, à Bratislava (Presbourg), Palissadovacerta, 84 
(Slovaquie) ; 

M. Otto Kyas, directeur de fInstitut pour les recherches agrono¬ 
miques à Brno, Kvetna, 19 (Moravie) ; 

M. Jos. A. Adamira, chef du Laboratoire pour les analyses des 
matières fourragères, à Prague, Jatna 8 (Bohême); 

Présentés par MM. Némec et Fourneau. 

M. Bieucki, professeur à l’École polytechnique de Varsovie, 
présenté par MM. Tiffeneau et Fourneau; 

M. Korczinski, professeur de chimie à l'Université de Poznan, 
présenté par MM. Haller et Blaise. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Energétique générale, de F. Michaud (Gauthier-Villars et C'% 
éditeurs;. 

Précio de Chimie industrielle , de Pierre Carré (J. B. Baillière, 
éditeur). 

Les méthodes de la chimie organique , t. 4, de Th. Weyl, tra¬ 
duction de Cornubert (Dunod, éditeur). 

Action de T oxygène sur les moûts de raisins rouges, de 
A. Piédallu, Ph. Malvezin et L. Grandchainp. 

Bibliography of the metals of theplatinum group , de Jas. Lewis 
Howe et H. G. Holtz. 

Sobre algunas propiedes aditivas de sales organicas , de Maria 
L. Lecca de Garcia. 

Un pli cacheté a été déposé par la Société du Laboratoire-Usine 
h la date du 12 janvier 1921. 
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Deux plis cachetés sont déposés, à la date du 28 janvier 1921, 
l’un par M. Tiffeneau, l’autre par MM. Tiffeneau et Fourneau. 

M. Leiiarchand ayant demandé l'ouverture du pli cacheté 
n° 238 déposé par lui le 7 août 1918, ce pli est ouvert en séance. 
Il contenait la note suivante : 

Sur la métallurgie du zinc. Action de F oxyde de carbone 

aur le zinc. 

La métallurgie du zinc utilise comme réaction de principe celle 
représentée par l'équation : 

(i> ' ZnO J- O — Zn -J- CO 

(Métallurgies belge, silésienne, rhénane, et plus anciennement 
les métallurgies carinthienne et anglaise.) 

La condensation des vapeurs de zinc sortant des appareils de 
réduction se fait dans un courant d’oxyde de carbone qui a tou¬ 
jours été considéré comme le milieu réducteur nécessaire pour 
éviter l’oxydation des vapeurs du métal pendant leur conden¬ 
sation. 

4*ai signalé à M. Henri Le Chatelier, dans une note datée du 
22 août 1917, l’erreur commise en admettant ce fait sans les 
restrictions qu’il comporte. 

4 'ai vérifié expérimentalement et observé que l’oxyde de car¬ 
bone est un oxydant pour les vapeurs de zinc au-dessous d’une 
certaine température que je n'ai pas encore déterminée. A 450°, 
l'oxyde de carbone réagit vigoureusement sur le zinc : 

(2. Zn+CO = ZoO + C 

La réaction (I) est donc réversible et peut s’écrire : 

ZnO -j- C ^ Zn + CO 

Ces propriétés oxydantes de l’oxyde de carbone avaient déjà été 
constatées sur d’autres métaux (Mn, Cr, Na, Mg). 

Gay-Lussac et Thénard ont vérifié la réaction de l’oxyde de car¬ 
bone sur les métaux alcalins. Kessler en 1869, Wartha en 1871, 
Crétier en 1874, Uhl en 1890, ont constaté que l’oxyde de carbone 
est décomposé au rouge par le magnésium, enfin les travaux 
récents de M. Charpy, publiés en 1909, signalent l’oxydation du 
chrome et du manganèse à 1000® par l’oxyde de carbone. 

L’action oxydante de l’oxyde de carbone sur les métaux cités 
ci-dessus semble, à priori , ne pas devoir être aussi importante 
que pour le zinc. Ce dernier métal qui s’échappe en vapeurs 
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mélangées intimement avec l’oxyde de carbone des appareils de 
réduction, offre une surface de contact infiniment plus grande que 
celle présentée par des métaux qui, à ta température où l'oxyde 
de carbone peut agir sur eux pour les oxyder, sont solides ou 
liquides. 

Les causes de formation de la poudre de zinc, qui se produit en 
quantité beaucoup plus abondante dans les procédés électrométal¬ 
lurgiques que dans les procédés métallurgiques belge et silésieu, 
sont peut-être bien liées aux phénomènes d’oxydation que je viens 
d’indiquer. Je continue l’étude des phénomènes d’équilibre entre 
les vapeurs d’oxyde de carbone et de zinc pour éclaircir ces faits 
très importants pour les progrès ultérieurs de la métallurgie et 
surtout de Télectrométallurgie du zinc. 

Les gaz rares des gaz naturels (TAlsace et de Lorraine. 

Au cours des recherches systématiques sur les gaz naturels 
français entreprises sous les auspices de la /Commission de 
l’hélium, MM. Gh. MourëuoL Ad. LEPAPEonleu l’occasion d’étudier 
neuf gaz naturels d’Alsace-Lorraine (5 gaz de pétrole de Péchel- 
bronn, 1 gaz de potasse de Wittelsheim, 1 grisou de Sarre-et- 
Moselle et 2 gaz de sources thermales), dont ils indiquent la com¬ 
position centésimale, en volumes ( C . /?., t. 171, p. 941 ; 1920). 

Les résultats de ces recherches confirment en tous points les 
conclusions déduites antérieurement : 1° Les cinq gaz rares sont 
présents dans tous les mélanges gazeux naturels ; 2° Pour tous les 
gaz rares, sauf l’hélium, il existe, entre leurs proportions, un 
rapport sensiblement constant, quelle que soit l’origine et la 
nature du mélange gazeux naturel d’où ils proviennent. Pour 
expliquer la constance des rapports, les auteurs ont émis une 
hypothèse basée sur l’inertie chimique des éléments en question 
et leur égale distribution dans toutes les régions de la nébuleuse 
génératrice du système solaire. L’exception présentée par l’hélium 
dérive du fait que ce gaz est continuellement produit par les 
éléments radioactifs. Pour les gaz naturels examinés, le rapport 
hélium-argon semble croître avec la profondeur. Au point de vue 
de la production de l’hélium, le plus fort débit est donné par le 
gaz de la source therm ilede Péchelbronn (37 cc ,9 d’hélium par an). 

Sur les sels acides et polyacides des acides monobasiques. 

M. Landrieu expose le résultat des recherches qu’il a entre¬ 
prises sur les sels acides et polyacides des acides monobasiques. 
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Un travail antérieur de MM. Jungfleisch et Landrieu sur les sels 
acides et polyacides des acides bibasiques avait conduit à cette 
conclusion que rien dans leur constitution ne distinguait à Tétât 
cristallisé les sels acides ordinaires des sels polyacides et que Ton 
devait attribuer aux uns une formule monomoléculaire et aux 
autres une formule polymoléculaire. 

L'existence de sels acides et polyacides des acides monoba¬ 
siques est une confirmation de cette conclusion. 

On connaissait déjà les sels acides de l’acide acétique. Les 
recherches dont il est ici question ont porté sur les sels de l’acide 
benzoïque. 

La formation de ces sels a été, comme précédemment, étudiée en 
utilisant la méthode employée déjà dans les recherches sur la 
formation des sels doubles : représentation graphique de la com¬ 
position des eaux mères en équilibre avec leur précipité, dans 
un système ayant pour constituants : l’acide benzoïque, le ben- 
zoate neutre et l’eau. 

L’étude n’a porté jusqu’ici que sur la formation des sels acides 
à la température ordinaire. 

On arrive facilement par un moyen simple, qui sera ultérieure¬ 
ment exposé, à déterminer les points de transition où se coupent 
les différentes portions de courbe correspondant chacune à la 
précipitation d’une phase solide unique. On peut ainsi connaître 
tous les sels polyacides, acides et neutres, pouvant être obtenus 
par voie humide à l’état cristallisé et à la température ordinaire 
pour un acide et pour un métal donné. 

C’est ainsi que Ton a trouvé que l’acide benzoïque donne avec 
le sodium, un tribenzoate monosodique (C 8 H*COONa,2C 8 H 5 COOH) 
et pas de sel acide; avec la potasse et la lithine on obtient un 
sel acide ordinaire (dibenzoate monopotassique ou lithinique 
(C 8 H 5 COOK ,C 8 H 5 C00H) et pas de tribenzoate. 


Réactions réversibles de rhydrogène sur les oxydes de fer. 

M. G. Chaudron entretient la Société de ses travaux sur ce sujet. 


Sur tisomérie éthylénique des styrolènes a -bromes. 

M. Dufràisse donne des renseignements complémentaires sur 
le nouveau cas d’isomérie stéréochlmique qu’il a décrit récemment 
pour les styrolènes <u-bromés de formule G 6 H 5 -CH = CHBr. Les 
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deux isomères que prévoit la théorie ont été isolés : l’un fond 
à -f- 7°, l’autre à — 7°. 

L’auteur souligne le fait, très rarement observé, que les deux 
isomères sont liquides à la température ordinaire, tout en présen¬ 
tant d’incontestables caractères de pureté. 

La pureté a été contrôlée non seulement par la fixité des points 
d'ébullition, mais encore par l’étude de la fusion des produits purs 
et de leur mélange, et, enfin, par cristallisation fractionnée à 
basse température, en utilisant l’alcool méthylique comme sol¬ 
vant. 

Les deux isomères ne présentent pas la même coloration : 
l’isomère fondant à -}-7 0 a une couleur jaune pâle qui s’accentue 
à la longue, l’isomère fondant à —7° est et reste incolore. 

Leurs odeurs diffèrent également: le premier répand un parfum 
qui rappelle la jacinthe, le second dégage une odeur empyreuma- 
tique. Cette observation présente un intérêt théorique et pratique 
évident : de nombreux parfums naturels ou synthétiques con¬ 
tiennent des composés éthyléniques qui peuvent ainsi exister sous 
deux formes stéréoisomériques différemment parfumées. 

Ces deux isomères sont susceptibles de se transformer récipro¬ 
quement l’un dans l’autre, jusqu’à un état d’équilibre. Les expé¬ 
riences qui établissent ce point sont particulièrement nettes : il 
suffit d’exposer les deux substances, pendant 1 heure seulement, 
à la lumière solaire pour obtenir dans les deux cas le mélange 
d’équilibre. On peut même suivre, en quelque sorte pas à pas, les 
progrès de la transformation en déterminant fréquemment les 
points de fusion. 

L’auteur se propose de faire une étude quantitative de la 
réaction dès que les conditions atmosphériques le lui permettront. 

Il a pu dégager, dès maintenant, quelques conclusions nettes de 
ses expériences : 

i* L’isomère fondant le plus haut est le plus stable puisqu’il 
prédomine de beaucoup dans le mélange d’équilibre ; 

2° Les circonstances qui accompagnent rétablissement de l’état 
d’équilibre ne paraissent pas s’accorder avec les conceptions 
généralement admises en ce qui concerne la loi d’action de 
masse ; 

8° L’isomère labile est stable à l’obscurité, et chose curieuse, 
plus stable même que l’isomère stable ; 

4° La préparation et la purification des isomères éthyléniques 
doivent être entourées de précautions extrêmes si l’on veut éviter 
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les influences isomérisantes. Dans le cas présent les manipulations 
qui ont conduit à l’obtention des styrolènes u-bromés ont été 
effectuées à l’obscurité presque complète. 

Sur deux homologues du sulfure (Téthylène : le thiopropane 

et le thiobutane-1.2. 

MM. Delkpine et Jafff.ux ont cherché à préparer des homologues 
vrais du sulfure d’éthylène. En employant les réactions déjà uti- 
Usées pour ce dernier, c’est-à-dire la décomposition des sulfo- 
cyanates ou des halogénosulfocyanates de propylène et de buty¬ 
lène par le sulfure de sodium, ils ont pu préparer le thiopropane- 
1.2 et le thiobutane-1 .2. 

Us décrivent les opérations, ainsi que les propriétés de ces 
corps. 


SEANCE DU VENDREDI 11 FEVRIER 1921. 

Présidence de M. G. André, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants ; 

M. Albert Fournier, D r en médecine, licencié ès sciences, 26,. 
boulevard de l'Hôpital, Paris, 13*. 

M u * Jeanne Lévy, 21, rue des Martyrs, à Paris. 

M. Raoul Cerighelli, ingénieur agronome, préparateur au 
Muséum d’Histoire naturelle, 11, rue Claude-Bernard, Paris, 5". 

M 11 * Hélène Billon, licenciée ès sciences, 4, place Denferl- 
Rochereau, Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. P. Karrer, professeur à l’Université de Zurich. 

M. Jan Pitra, directeur des Instituts d’Etat pour les recherches 
agronomiques, à Bratislava (Presbourg), Palissadovacerta, 84, 
(Slovaquie). 

M. Otto Kyas, directeur de l’Institut pour les recherches agro¬ 
nomiques à Brno, Kvetna, 19, (Moravie). 

M. Jos. A. Adahira, chef du Laboratoire pour les analyses des 
matières fourragères, à Prague, Jama, 8, (Bohème). 

M. Bibugki, professeur à l’École polytechnique de Varsovie. 

M. Korczinski, professeur de chimie à l’Université de Poznan .. 
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Est proposé pour être membre résidant : 

M. G. M. Mackall, 1, rue de Fleurus, Paris, 6 e , présenté par 
MM. Ch. Mouheu et Gh. Dufràisse. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. le D r Alexandre Jonesco, chef de travaux, rue Deparateanu, 
18, à Bucarest (Roumanie); 

M. le D p Constantin Kollo, assistant, Galea Grivitei, 74, à Buca¬ 
rest (Roumanie), présentés par MM. Minovici et Fourneau. 

M. le D r J. Bàborovsky, professeur de chimie à TEcole polytech¬ 
nique tchèque de Brno; 

M. le D r R. Vondràckk, professeur de métallurgie à l’École poly¬ 
technique tchèque de Brno; 

M. le D r F. Duchàckk, professeur de la chimie des fermentations 
à TEcole polytechnique tchèque de Brno ; 

M. le D r F. Plzàk, professeur de chimie à l’Université tchèque 
de Prague ; 

M. l’ingénieur J. Burda, préparateur de chimie à l’École poly¬ 
technique tchèque de Prague; 

M. le D p A. Jilkk, préparateur à l’École polytechnique tchèque de 
Prague; 

M. le D r V. Skola, préparateur à l'Ecole polytechnique tchèque 
et adjoint à la station sucrière de Prague; 

M. F. Wald, professeur de chimie et de métallurgie à l’École 
polytechnique tchèque de Prague; 

M. le D p F. Jirsa, préparateur à l’École polytechnique tchèque 
de Prague; 

M. l’ingénieur B. Kabelac, préparateur à l’École polytechnique 
tchèque de Prague ; 

Présentés par MM. E. Votocek et J. Hanus. 

M. Charles Stanley Gibson, M. A. (Camb.), professeur de chimie 
à TUniversité de Londres, the Medical School, Guy’s Hospital, 
Londres, S. E. 1, présenté par Sir W. Pop* et M. G. André. 

M. Bernardo Oddo, professeur à l’Institut de chimie pharmaceu¬ 
tique de TUniversité de Cagliari (Sardaigne), présenté par MM. G. 
Oddo et Gh. Moureu. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Méthode d'analyse qualitative des substances minérales , de J, 
Glarens. 
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M. le Président informe la Société que le Conseil a décidé 
d’inaugurer cette année, pour augmenter l'intérét des séances, des 
conférences-causeries d’une durée d’une demi-heure environ, qui 
auront lieu autant que possible chaque mois, au début d'une des 
séances. La première aura lieu très probablement le il mars. 

M. le Président fait appel aux membres de la Société pour qu'ils 
contribuent à ces conférences-causeries, en faisant connaître, soit 
des sujets de conférences, soit des conférenciers. 

M. Jean Becquerel, professeur au Muséum, informe, par lettre, la 
Société, qu'il commencera, le lundi 14 février, une série d'une 
dizaine de leçons sur Le principe de relativité . Ces leçons 
auront lieu à 10 h. 1/4 à l'amphithéâtre des galeries d'anatomie, 
place Valhubert, les lundis, mercredis et vendredis. 

M. le Secrétaire de la Société de Chimie-physique invite, par 
lettre, les membres de la Société chimique à assister à une confé¬ 
rence que M. le professeur Langevin fera le 26 février sur La 
théorie électrostatique de la cohésion et de Faffinité chimique. 

M. Kung offre à la Société uu exemplaire des Progrès de la 
Chimie en 1919 , traduction faite sous sa direction des Anuals 
Reports on the Progress of Chemistry for 1919 , avec la collabo¬ 
ration de MM. Mauguin, Florentin, Gélin, Digaud, Scbmutz et 
Weruer. 


Méthode générale de prépai'ation des amines ù partir 
des aldéhydes et des cétoiles. 

M. G. Mignonàc fait connaître une nouvelle méthode de prépa¬ 
ration des amines basée sur l’action simultanée de l’ammoniaque 
et de l’hydrogène sur les aldéhydes et les cétoues en présence 
d’un catalyseur d’hydrogénation 

H H' 

No ~ NI 13 H2 = H 2 0 + \CH.NIP 
R’/ R'/ 

Pour la mise en œuvre de cette méthode on prépare une solu¬ 
tion de gaz ammoniac sec dans l’alcool absolu (7 à 8 0/0 de NH 3 ) ; 
on dissout l’aldéhyde ou la cétone dans un volume d’alcool ammo¬ 
niacal tel qu'il renferme la quantité théorique d'ammoniac (1 mol. 
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de NH* pour i mol. d’aldéhyde ou de cétone) (i), et dans la solu¬ 
tion on introduit, à l’abri de i’air, le catalyseur (nickel divisé). On 
soumet le mélange à une agitation énergique dans une atmosphère 
d’hydrogène maintenue à une pression voisine de la pression 
atmosphérique. Dans ces conditions et à la température ambiante 
{15°-20°), l’hydrogénation a lieu régulièrement, on l’interrompt 
quand l’absorption de l’hydrogène devient trop faible. 

Après séparation du catalyseur, l’amine est isolée par les 
méthodes habituelles. La quantité d’amine obtenue correspond 
sensiblement à l’hydrogène fixé. 

L 'aldéhyde éthylique (8**,6) conduits un mélange (6 gr.) d'éthyl- 
amine et de diéthylamine. 

Ualdéhyde butylique (10 gr.) à un mélange (7 gr.) de butyl- 
amine et de dibutylamine contenant surtout la base primaire (5 gr.). 

L’ œnanthol (28 gr.) a fourni Yheptylamine (14 gr.). 

L 'aldéhyde benzoïque a conduit à un mélange à parties égales 
de benzylamine et de benzalbenzylamine. 

L'aldéhyde p-éthylbenzoïque (25 gr.) donne surtout la p-étbvl- 
benzylamine (18 gr.). Cette base bout à 100°-101° sous 10 ram ,5 ; 
elle donne, à l’air, un carbonate facilement dissociable sous l’ac¬ 
tion de la chaleur. 

L 'acétone (12 gr.) conduit à Y isopropylamine (7 gr.) et à une 
petite quantité de diisopropylamine (1 gr.). Avec la méthylhexyl - 
cétone (12*%8) il se forme uniquement de Yoctylamine-2 (12 gr.); 
de même la cyclohexanone (15 gr.) doruie aisément la cyclohexyl- 
amine (12 gr.). Dans le cas de Yacétophénone et de la propiophé- 
none , l’hydrogénation est lente, les amines correspondantes vphé- 
nyléthylamine et oi-phénylpropylamine sont obtenues avec des 
rendements de 25 à 85 0/0. Par traitement d’une cétone éthylé- 
nique, la méthylhepténone , on a préparé avec de bons rendements 
(60 0/0), l’amide correspondante, sans hydrogéner la liaison éthy- 
lénique; Yamino6-mèthylheptène bout à 166°-168° : n™~ 1,4460 ; 
le picrate fond à Hl°-112° et l’oxalate à 202°-203°; ces caractères 
identifient la base avec celle qu’a obtenue Wallach en réduisant 
Poxime de la méthylhepténone. 

Sur la présence d'acide quoique chez quelques conifères. 

M. Georges Tànret a isolé de l’acide quinique des feuilles de 
Cèdre et de Mélèze. Le rendement par kilo de feuilles a passé, 

(1) Dans le cas des cétones, un excès d’ammoniac (I“ <,, ,5 à 2 mol.) esl pr- fé- 
rable. 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 131 

pour le Cèdre, de 2 grammes en hiver à 5 grammes en été; pour 
le Mélèze, il a été plus élevé pour les arbres de montagne (5 gr.) 
que pour les arbres de plaine (3**,50). La recherche est restée 
négative pour les autres conifères examinées: If^ Genevrier, 
Epicéa, Sapin. 

L'addition progressive de molybdate d'ammoniaque à une solu¬ 
tion d'acide quinique donne lieu à la formation de complexes, de 
pouvoirs rotatoires variables. Un excès de molybdate augmente 
des deux tiers le pouvoir rotatoire primitif de l'acide: il peut y 
avoir là la base d'une méthode de dosage. 

L autoxydation du styrolène bromé. 

M. Ch. Dufraisse a constaté que le styrolène a-bromé C 8 H*-CBr= 
CH 8 s’oxyde facilement à l'air en donnant de la bromacétophénone 
C«H 5 -CO-CH*Br. 

A. — Devant un semblable résultat, il fallait choisir entre les 
deux termes de l'alternative suivante : ou bien il se produit 
pendant le phénomène d'oxydation une migration de l’atome 
d'halogène, ou bien la formule du styrolène bromé est erronée. 

L’auteur a été ainsi conduit à rechercher si des expériences 
analogues n'avaient pas été déjà signalées. 11 a dû remonter jus¬ 
qu'aux travaux de Demôle en 1878, pour retrouver des observa¬ 
tions semblables, permettant de conclure nettement à la migration 
d'un atome d'halogène. L'interprétation exacte des expériences de 
Demôle avait échappé jusqu’à l'heure actuelle à cause des formules 
inexactes qu'avait employées ce chimiste. Ces formules furent rec¬ 
tifiées ultérieurement par Anschütz. 

L'auteur discute les observations de Demôle et conclut que, dans 
les phénomènes d’autoxydation, non seulement la migration des 
atomes d'halogène n’est pas une anomalie, mais qu’elle se produit 
même de préférence à toute autre. La migration électronégative 
est la règle générale ; ce qui s’accorde avec la constitution attri¬ 
buée au styrolène bromé. 

B. — La formule du styrolène a-bromé peut être aussi confirmée 
d’une autre manière par le même phénomène d'auloxydation. 

L'auteur a remarqué, en effet, que la répartition dissymétrique 
des groupements électronégatifs autour d’une liaison éthylénique 
prédisposait la molécule à Poxydation spontanée; des exemples 
très démonstratifs sont fournis à l’appui de cette thèse. 

En conséquence, le styrolène monobromé, le plus facilement 
oxydable à l'air sera le produit le plus dissymétrique, celui qui 
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répondra à la formule C 8 H 5 CBr=CH*; tandis que les deux autres, 
très peu oxydables, répondront à la formule plus symétrique 
C 8 H 5 -GH-GHBr, ce qui est conforme aux résultats antérieurs. 

G. — D’autres groupements électronégalifs tels que NO*, S0 3 H, 
CO*H,G 8 H 5 , etc., peuvent-ils subir aussi la migration électronéga¬ 
tive dans les mêmes conditions que les halogènes? Aucune expé¬ 
rience connue ne permet encore de donner une réponse. Cepen¬ 
dant, vu la facilité avec laquelle le groupement C 6 H 5 migre au 
cours de certaines réactions (Bougault, Tiffeneau), il n’est pas 
invraisemblable de supposer qu’il puisse se comporter de même 
que les halogènes dans les réactions d’autoxydation. De nouvelles 
expériences devront être effectuées. 

D. — L’auteur attribue le pouvoir lacrymogène du styrolène 
a-bromé à la bromacétophénone qui se forme par suite de 
l’oxydation. 

M. Tiffeneau propose d’interpréter la réaction de Demôle et 
celle de M. Dufraisse par des schémas anologues à ceux utilisés 
par lui pour les transpositions pinacoliques; ces réactions peuvent 
alors s’exprimer comme suil : 

-f U y | 

GH a =CBr* —V CH*-CBrBr C.IVBi-OOBi* 

I 1 

O 

-1-0 Ÿ ] 

GH J =C(Br)0 6 H 5 —>■ GH*-C(Br)C 6 H 5 ->- CH a Br-GO-C 8 H* 

l I 

ü 


On voit d’après ces schémas que le brome seul est migrateur 
comme l’avait montré M. Dufraisse et que les atomes d’hydrogène 
ne peuvent pas intervenir dans le phénomène. Toutefois, dans 
l’exemple de M. Dufraisse, le radical phényle pourrait émigrer au 
même titre que l’atome de Br, mais on devrait, dans ce cas, obte¬ 
nir le bromure de phénylacétyle C 8 H 5 .CH*.COBr. Ainsi, l’on peut 
conclure que l’atome d’halogène émigre de préférence au radical 
phényle. 

Il reste à savoir si le schéma proposé ci-dessus dérive d’un 
oxyde éthylénique CH* - C(Br)C 8 H 5 antérieurement formé dans 

\/ 

O 

l’autoxydation de l a-bromostyrolène. Celte hypothèse est peu pre- 
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bable car les oxydes d’éthylène s’ouvrent généralement d’|ine 
manière différente, la rupture de l’oxygène ayant toujours lieu 
avec le carbone le plus substitué, c’est-à-dire celui pour lequel la 
capacité de saturation de l’atome d'oxygène est la plus faible. Les 
réactions de M. Dufraisse peuvent donc être d’un grand intérêt 
pour fixer le mécanisme de certaines autoxydations. 

Les catalyseurs employés à la synthèse de l'ammoniac . 

M. Fréjacques expose à la Société les résultats des recherches 
entreprises en 1917, en collaboration avec M. G. Matignon, en vue 
de trouver un catalyseur suffisamment actif pour être employé 
industriellement dans la synthèse de l’ammoniac. 

Méthode de travail. — La nécessité d’opérer la synthèse sous 
pression entraînant l’obligation d’opérer avec des appareils relati¬ 
vement petits, et le fait d’opérer en circulation continue diminuant 
l’intérêt d’une forte teneur en ammoniac dans les gaz ayant 
réagi, il faut chercher à obtenir le plus d’ammoniac possible 
pour un volume donné de catalyseur. 

Pour chaque catalyseur, les essais ont été faits en déterminant 
le poids d’ammoniac formé dans l’unité de temps et par unité de 
volume d’espace catalytique, à diverses températures et avec 
diverses vitesses de courant gazeux; c’est ce que l’on peut appeler 
le rendement espace-temps d’un catalyseur. 

A chaque température, les courbes représentatives des rende¬ 
ments espace-temps en fonction des vitesses, passent par un maxi¬ 
mum et il existe une température pour laquelle le maximum atteint 
est plus élevé que pour toute autre; ce maximum le plus élevé dé¬ 
terminant les conditions optima de fonctionnement du catalyseur. 

Si l’on détermine' l’allure que devrait avoir ces courbes, ou 
trouve qu’elles deviennent asymptotes à l’axe des vitesses. Cette 
différence tient vraisemblablement à une inégale répartition du 
catalyseur et à la formation de sorte de cheminées. Le maximum 
n’est donc pas absolument caractéristique d’un catalyseur. 

Description des appareils employés. — Les auteurs se sont 
efforcés de construire tous les appareils dont ils avaient besoin 
pour leurs essais sous pression avec des matériaux faciles à se 
procurer: tubes d’acier sans soudure, obus de 75, tubes de cuivre 
capillaires, raccords à cônes et robinets pointeaux de réservoirs 
d'essence que l’on trouve chez tous les marchands d’accessoires 
d’automobiles. Les fours employés étaient des fours à chauffage 
externe construits le plus simplement possible. 
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Essais avec des mélanges de catalyseurs. — Les auteurs se sont 
limités dans leurs recherches aux métaux peu coûteux et à oxydes 
réductibles par l’hydrogène dans les conditions de la synthèse : 
Gu, Ag, Au, Fe, Go, Ni, Mo, Tu. Aucun de ces métaux pris seul et 
préparé sans précaution spéciale ne s’est montré suffisamment 
actif. 

Dans une première série de recherches, ils ont essayé ces 
métaux groupés deux à deux, trois à trois, etc. Les résultats 
obtenus peuvent se résumer ainsi : 

Les seules associations actives étaient celles qui renfermaient 
du Mo ou du Tu avec un métal du groupe du fer. Les meilleurs 
résultats furent obtenus avec les catalyseurs renfermant du molyb¬ 
dène • fer-molybdène: nickel-molybdène, cobalt-molybdène. Eu 
général, les associations contenant du cobalt sont plus actives que 
celles contenant du fer à la pression atmosphérique. C’est l'inverse 
sous pression. Enfin les associations de plus de deux métaux sont 
plus actives que celles de deux métaux seulement. 

Dans une seconde série de recherches, ils ont étudié plus 
spécialement l’activité du fer réduit de l’oxyde fondu; ces essais 
feront l’objet d’une prochaine communication. 


Société chimique de France.— Section de Lyon. 

» 


SÉANCE DU 21 janvier 1921. 

Présidence de M. R. Locquin, président. 

Causerie de' M. Sisley, sur les matières colorantes pendant la 
guerre. M. Sisley par une étude très documentée, a montré l’effort 
considérable fait pendant la guerre et depuis l’armistice pour 
développer cette industrie, qui a pris naissance en France, et 
permettre de lutter contre la concurrence allemande. 

II est procédé au renouvellement du bureau pour 1921, qui est 
constitué ainsi : 

' . ' 
Président : P. Sisley ; 

Vice'présidents : L. Meunier; I\ Jijim.ard 

Secrétaire : J. Dœuyre; 

Trésorier : L. Roman. 



à. LA N ZEN BERG ET J. DÜCLAOX. 
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N* 15. — Procédé pour la purification de l’alcool méihylique; 
par MM. A. LANZENBERG et J. DUCLAUX. 

(H.1.1921). 

Le besoin de disposer d’assez grandes quantités d’alcool méthy- 
lique pur, à l’occasion de travaux en cours, nous a amenés à 
rechercher un procédé pratique de purification au laboratoire des 
produits bruts du commerce. Ceux-ci sont en effet généralement 
inutilisables tels quels. A côté de leurs impuretés à point d’éoulli- 
tion élevé (éthers et cétones supérieures, oxyde de mésilyle) 
impuretés qui ne se rencontrent d’ailleurs qu’en petite quantité 
dans les alcools rectifiés et que la distillation fractionnée permet 
d’éliminer, les produits vendus sous le nom de méthylène ordi¬ 
naire ou type régie renferment toujours une forte proportion d’acét 
tone, que la distillation ne sépare qu’incomplètement, et d’autres 
impuretés ayant un point d’ébullition voisin de celui de l’alcool et 
p-atiquement inséparables. Les échantillons de méthylène dont 
nous avons tenté d’extraire l’alcool méthylique à l’état de pureté 
contenaient: l’un ll* r ,04, l’autre 22^,75 d’acétone pour 100 cc. 

Après divers essais, le procédé de purification auquel nous 
donnons la préférence, celui que nous décrivons ici, est basé sur 
la propriété qu'a le chloroforme de former avec l’alcool méthylique 
un mélange eutectique, à point d’ébullition minimum (53°) tandis 
qu’avec l’acétone le chloroforme donne un mélange, antieuteciique 
en quelque sorte, bouillant 12° plus haut et facile à séparer. Voici 
comment il convient d’opérer : 

On distille dans un rectificateur un mélange composé (en poids» 
de 1 p. de méthylène pour 7,5 p. de chloroforme et on recueille 
uniquement ce qui passe entre 52°,5 (début de la distillation) et 
53°,5. Dans cet intervalle, distille le mélange chloroforme-alcool 
inéthylique. Au delà, le point d’ébullition s’élève rapidement 
taudis que passent, d’abord le chloroforme en excès, puis au- 
de&sus de 64° le mélange acétone-chloroforme, et enfin les autres 
impuretés du méthylène. 

L i portion recueillie est décomposée par l’eau qui en extrait 
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l’alcool inéthylique. Trois lavages, avec chaque fois un volume 
d’eau égal à celui du distillât, suffisent pour assurer l’épuisement. 
Une distillation grossière des eaux de lavage permet d’obtenir 
facilement l’alcool ne contenant que quelques millièmes d’eau; 
une seconde rectification donne un produit pratiquement anhydre. 

Des dosages d’acétone faits comparativement sur l’alcocl ainsi 
obtenu et sur un échantillon d’alcool méthylique dit « pur » d’une 
importante maison de produits chimiques, nous ont donné 0* r ,27 
d’acélone pour 100‘cc. de notre produit et 0 gc ,25 pour le produit 
commercial. 

Cette petite quantité d’acétone semble constituer, d’après les 
constantes physiques que nous avons déterminées (densité, indice 
de réfraction) la seule impureté de l’alcool que nous avons obtenu. 
Le rendement atteint 72,5 0/0 du méthylène mis en oeuvre. 

Le procédé que nous indiquons nous semble, en conséquence, 
le plus facile à appliquer, le plus rapide et le moins onéreux pour 
l’obtention avec un rendement élevé, à partir de produits très 
impurs, d’un alcool méthylique convenant à la plupart des usages 
du laboratoire. 

N° 16. — Sur deux homologues du sulfure d’éthylène, le thio- 
propane-i.2 et le thiohutane-1.2 ; par HH. Harcel DELÉPINE 
et Pierre JÀFFEUX. 

(25.1.1921) 


Comme pour le sulfure d’éthylène, les réactions entreprises 
dans le but de préparer ses homologues n’ont jamais donné jus¬ 
qu’ici que des masses amorphes de condensation inconnue qui, 
bien qu’appelées des noms correspondants (sulfure de propylèue, 
d’atnylène), ne représentent nullement des dérivés sulfurés 
simples. Il nous a donc semblé intéressant de préparer au moins 
quelques-uns des véritables homologues du sulfure d’éthylène, 
afin d’établir plusampleinent l’existence des combinaisons à chaîne 
hétérocyclique formée de deux atomes de carbone et d’un de 
soufre, et de les comparer aux termes isomères à chaînes carbo¬ 
nées plus longues. 

Nous avons pu réaliser ces préparations en généralisant la réac¬ 
tion précédemment employée (1) ; action du sulfure neutre de 
sodium contenant un peu de sulfhydrale sur le chlorosulfocyanale 
ou le disulfocyanate de propylène et le bromosulfocyanate ou le 


U M. Delkpink. Bull. Soc. Chim., 1920, i-V., t. 27, p. 74U. 



M. DELÉPINE ET P. JAFTEOX. 137 

disulfocyanate de butylène, dérivés des carbures dihalogénés 
en 1.2. 

Les opérations sont faciles à exécuter, mais vu leur rendement 
final faible, elles sont relativement longues et dispendieuses, si 
l’on veut partir de produits de constitution certaine, ce à quoi 
nous nous sommes astreints. 

Le sulfure de propylène ou thiopropane-1.2 et le sulfure de buty¬ 
lène normal ou thiobulane-1.2 sont des liquides parfaitement 
incolores, mobiles, d’odeur spéciale, forte, non alliacée, rappelant 
celle du sulfure d’éthylène, insolubles dans l’eau, miscbles aux 
solvants organiques courants. 

Leurs autres caractères physiques sont les suivants : 

Sulfure de propylène : 

Eb. - 75-77° ; </[*_= 0,9i6; n\f — i, 173 

Sulfure de butylène : 

Eb. - 101-105° ; r/‘> ™0,9U: d\* -0,930; n'* — 1,175 

Les réactifs exercent sur ces deux sulfures une action un peu 
différente de celle qu’ils exercent sur le sulfure d’éthylène. En 
gros, on a l’impression que les homologues sont bien moins poly- 
mérisables que le premier terme ; ils se sont conservés transpa¬ 
rents depuis six mois. 

L’acide chlorhydrique ne donne pas de produit solide nu contact 
de ces sulfures ; même au bout de plusieurs mois, ils sont en» ore 
liquides et incolores au-dessus de l’acide; cependant, il y a eu 
une transformation; l’odeur est devenue mercaptique ; la densité a 
. augmenté, car si l’on dilue l’acide sous-jacent, l’huile coule au 
fond. Il semble que le sulfure ait fixé HCl pour donner une chlor- 
hydrine, telle que R.CHCl.CH^SH; l'odeur d’oignon disparait si 
on agite le produit transformé avec un alcali. 

L’acide sulfurique donne instantanément une gelée épaisse inso¬ 
luble dans l’eau et plus dense qu’elle. L’acide azotique attaque 
brusquement les sulfures avec production, lout au moins partielle, 
d’acide sulfurique. L’acide acétique les dissout sans provoquer de 
formation rapide de polymère solide comme avec le sulfure d’élhy- 
lène; après plusieurs semaines, le sulfure de propylène a com¬ 
mencé seulement à déposer des traces de matière blanche inso¬ 
luble, tandis que celui de bulylène était resté limpide; l’addition 
d’eau à l’acide acétique en sépare un produit plus dense que le 
mélange aquo-acétique. 
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L'ammoniaque et la potasse concentrées transforment en quel¬ 
ques jours ces sulfures en masses visqueuses blanches. La pyri- 
iline à volume égal colore le sulfure de propylène en donnant un 
mélange rouge brun qui s’épaissit, mais sans former de matière 
solide comme avec le sulfure d’éthylène ; le sulfure de butylène 
se colore aussi, mais le mélange reste relativement fluide. 

Les sels de métaux lourds (azotate d’argent, chlorure mercu- 
rique, chlorure aurique, acide chloroplatinique, chloroplalinate de 
potassium) donnent avec la solution alcoolique des sulfures des 
précipités dans lesquels sulfure et métal sont engagés, mais dont 
aucun n’a été analysé. 

L’iodure de méthyle forme avec ces sulfures des combinaisons 
cristallisées, malheureusement très instables. 

Le tableau ci-dessous (1) permet la comparaison des propriétés 
physiques avec les isomères de chaîne plus longue : 
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21,97 

8,11 

III. 

CH 3 .CH 2 .CH .Cl 

U-l 

R. 

101-105° 

0,944 

1,475 

(15°) 

-20,64 

8,10 

IV. 

CH 2 .GH 2 .CH 2 .. 


94° 

1,051 

1,506 

(-23°) 

21,44 

7,58 


1-s— 1 








V. 

CH 3 .CH .CH 2 .Cl 

I—s-J 

11 2 .. 

106° 

0,977 

1,483 

(20°) 

26,35 

7,87 

VI. 

CH 2 .Cil 2 .CH 2 .C 

:il 2 . 

118° 

0,979 

1,187 

< 18°) 

-26,35 

7,87 


Ce tableau montre manifestement que la volatilité des thiodéri- 
vés-i.2 est plus grande que celle de leurs isomères; de même que 
le sulfure de méthyltriméthylène V à chaîne en G 3 est plus volatil 
que le sulfure de télraméthylène VI à chaîne en G 4 , de même le 
sulfure de méthyléthylène II à chaîne en G* l’est à son tour plus 
que le sulfure de triméthylène IV à chaîne en G 3 ; la différence 
est même plus accentuée encore.. La densité des thiodérivés en 

(I) Les données relatives aux truis derniers corps sont tirées des travaux de 
M. Grichkôvilch-Trokhitnovsky cités dans le nu-moire sur le sulfure d’éthylène. 

La réfraction de S a été calculé en donnant à C et H les valeurs respectives 
pour la raie D, 2,42 et 1.1 (total pour OH*=r4.62), proposées par M. Eisenlohr; 
au lieu de 2.501 et 1.05 I qolal pour CH* =4.60) proposées par Brühl. 
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1.2 est plus faible que celle des isomères en 1.3 ou 1.4, comme si 
l'attraction qui réunit le soufre à deux atomes de carbone voisins 
était la plus faible, d’où un moindre resserrement (1). L’indice de 
réfraction ne parait pas avoir épousé exactement les différences 
de densité de ces composés, de sorte que les réfractions molécu¬ 
laires sont les plus élevées dans la série 1.2. Il en ressort forcé¬ 
ment pour la réfringence atomique du soufre une valeur plus forte, 
mais qui s’éloigne assez peu du chiffre moyen 7.9 que l’un de 
nous avait obtenu pour le soufre simplement lié d’un certain 
nombre de composés sulfurés organiques (2). 

Nous avions pensé pouvoir préparer aussi le sulfure de styro¬ 
lène, mais, en partant du disulfocyanate correspondant, nous 
n’avons pas réussi avec le peu de matière dont nous disposions. 

DESCRIPTION DES PRÉF>ARATION9. 

Disulfocyanate de propylène G 5 H 8 N*S f ou CH 3 .CH(SCN).CH* 
<SCN) et chlorosultocyanate C*H 6 NC1S ou C 3 H e Cl(SCNj. 

Le disulfocyanate de propylène 1.2 a déjà été préparé par 
Hagelberg qui l’a décrit comme une huile brune, indistillable (3). 
Nous l’avons obtenu à peine coloré en traitant le dibromo-i.2-pro- 
pane par le sulfocyanate d’ammonium en léger excès (2 mol. 2) 
dissous dans 3 p. d’alcool à 95°, à l’ébullition pendant 3 heures; 
.après distillation de la majeure partie de l’alcool au bain-marie, 
on a ajouté de l’eau et recueilli l’huile déposée ; 202 gr. de 
C 3 H 8 Br* ont fourni 98 gr. d’huile, soit 60 0/0 du rendement théo¬ 
rique. Nous n’avons pas pu non plus distiller notre produit dans le 
vide de la trompe à eau et l’avons utilisé tel quel. 

Nous avons préparé du chlorosulfoeyanate ou plus probablement 
un mélange des chlorosulfocyanates réciproques GH*CH*C1.GH* 
(SCN) et CH 3 .CH(SCN).CH*C1 en nous servant du mélange de 
chlorobroinures CH 3 .CHCl.CH»Br et CH*.CHBr.CH*CI, que 
d’après Michael (4) on obtient par action du propylène (lui-même 
obtenu par déshydratation catalytique de l’alcool propylique nor¬ 
mal) sur le chlorure de brome (dans HCl à 1/2). Ce mélange bout 


fl) Les quelques données connues pour les combinaisons oxygénées corres¬ 
pondantes conduiraient à des observations du même ordre; mais elles Sont 
malheureusement incomplètes ; on ne connaît pas pour toutes, à la fois la tempé¬ 
rature d'ébullition et la densité. 

(2) M. Dblépine, Aod. Chim. Phys. t 1912, <’8), t. 25 , p. 572. 

(3) L. Hagelberg, D. ch. G. t 1890, t. 23 , p. 1083. 

(S) A. Michael, Jour d. f. prukt. Ch. t 1899, (2), t. 60, p. 448. 
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surtout entre 118-120°, mais il y a des têtes et des queues s’étalant 
de 116 à 121°. La portion 118*120° donne une analyse presque 
exacte (c/*!—1.553) (trouvé 0/0 : Cl, 22,02; Br, 51.00; calculé : 
Cl, 22.53; Br, 50.77). Elle réagit assez aisément sur le sulfocya- 
nate d’ammonium (1 mol.) dissous dans 3 p. d’alcool à 95° ; après 
3 heures de chauffage à reflux, on chasse l’alcool qui eutraine du 
chlorobromure qui n’a pas réagi et est susceptible de rentrer en 
réaction; le liquide résiduel, traité par l’eau pour dissoudre te 
bromure d’ammonium, laisse déposer une huile qu’on rectifie dans 
le vide jusqu’à 110°; en repassant le distillât, on obtient le chloro- 
sulfocyanate à 96-97* sous 15 mm. De 158 gr. de chlorobromure 
on a eu, après deux remplois de chlorobromure entraîné par 
l’alcool, 42 gr. de chlorosulfocyanate bouillant à point fixe. On y a 
trouvé 0/0 : N, 10.23; Cl, 26,60; S, 24,32, au lieu de N, 10,33; 
Cl, 26.15; S, 23.66. 

Le chlorosiilfocyanopropane-1.2 est Un liquide incolore, d’odeur 
vive, rappelant celle du chlorosulfocyanoéthane-1.2, insoluble dans 
l’eau, miscible aux solvants organiques; constantes : Kb. = 93-94° 
sous 12 min.; dj = 1.235; </*'= 1.213; N® = 1.499; BM b = 32 82. 
En attribuant à SCN, la réfraction 13.49 (soit S = 8.00), on aurait 
RM d calculée : 33.01. 

Il n’a pas été entrepris de recherches pour vérilier si le chloro¬ 
sulfocyanate obtenu était un corps unique ou un mélange, car, tel 
quel, il s’est montré susceptible de fournir le sulfure de propvlène 
attendu. 

Sulfure de propvlène ou thiopropune- 1.2,C 3 H e S ou CI I 3 . CH. CH*. 

LS J 

— On l’obtient exactement de la même façon que le sulfure d’éthy¬ 
lène, c’est-à-dire qu’on agite fortement 20 gr. de chlorosulfocya¬ 
nate ou de disulfocyanate avec quantité légèrement insufüsante de 
sulfure de sodium neutre environ double normal (contenant un peu 
de sulfhydrate) qu’on ajoute par sixième toutes les cinq minutes. 
On entraine aussitôt après à la vapeur; on récolte environ 4 gr. 
de produit brut. Le résultat de plusieurs opérations étant réuni, on 
fractionne. Avec 202 gr. de C 3 H 6 Br* (1 mol.), ayant fourni 98 gr. 
* de disulfocyanate, on a eu 21 gr. de sulfure brut dont, au premier 
tour, on a retiré à 68-75°, 4 gr. ; à 75-77°, 11 gr. et à 77-84°, 3 gr. 
Après un deuxième tour, on a eu 11 gr. de produit passant entre 
75-77° ; le rendement linal, rapporté au dibroinure, est ainsi de 
15 0/0 de produit rectitié, mais les portions voisines sont certaine¬ 
ment presque exclusivement constituées par du sulfure de propy- 
lène. La portion 75-77° a donné S 0/0,43.44 au lieu de 43.24 calculé. 
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Les cristaux d’iodométhylate obtenus par combinaison avec 
l'iodure de méthyle n’ont pas conduit à une formule définie. 
(Trouvé 0/0 : I, 47.65; calculé pour C 3 H 6 S.CH 3 I, I, = 58.8; pour 
(G 3 H 6 S)*CH 3 I, 1 = 44.8). Ils ne tardent pas à se transformer en une 
masse pâteuse brune. 

Disulfocyanate de butylène C 6 H 8 N 2 S* ou CH*.GH*.CH(SCN). 
GH*.SCN et bromosulforyanate C 5 H 8 NSBr.— Une partie du bro¬ 
mure de butylène ou dibromobutane-i .2 a été préparée en fixant 
le brome sur du butylène obtenu par faction de la potasse alcoo¬ 
lique bouillante sut le bromure de butyle normal primaire; ce pro¬ 
cédé donne surtout de l’oxyde de butyle et d’éthyle C 4 H°.O.C*H 5 , 
cette réaction étant encore plus.prononcée qu’avec l’iodure de 
butyle qui donne cependant seulement 2 à 3 litres de C 4 H 8 au lieu 
de 12 (1); avec un kilogr. de bromure de butyle, on n’a guère eu 
que 115 gr. de bromure de butylène impur passant de 164 à 172°. 
Nous avons alors suivi le procédé de Reboul (2) qui consiste à 
faire agir le brome au soleil sur trois fois le poids théorique de 
bromure de butyle normal primaire en présence d’eau jusqu’à 
décoloration. Avec 200 gr. C 4 H 8 Br -{- 78 gr. Br* -f- 150 gr. H 9 0, 
on obtient 60 gr. entre 160-190° dont 35 gr. passent, rectifiés, 
entre 164-168°. Nous avons ainsi préparé 250 gr. de bibromure. 

Pour essayer d’avoir du bromosulfocyanate, nous avons fait 
réagir le bibromure sur une seule molécule de sulfocyanate d’am¬ 
monium; il s’en lait effectivement, mais il est accompagné de disul- 
focyanate, une partie du bibromure restant alors inutilisée. Après 
remploi du bromure récupéré d’une première réaction, nous avons 
eu finalement avec 230 gr. de bromure initial, 88 gr. de bromure 
récupéré, 33 gr. de bromosulfocyanate passant entre 116 et 135° 
sous 18 mm., 74 gr. de disulfocyanate passant à 178° sous la 
même pression. On remarquera que le disulfocyanate de butylène 
distille sans décomposition. 

Si l’on emploie 2 mol. 2 de sulfocyanate d’ammonium, on n’a 
que du disulfocyanate. 

Le bromosulfocyanate est un liquide presque incolore, d’odeur 
assez vive, un peu visqueux, insoluble dans l’eau, miscible aux 
solvants organiques de densité 1.47 à 20° ; malgré une redistilla¬ 
tion, il a encore passé dans un intervalle assez large, sans doute 
parce qu’il répond aux deux formules isomériques C*H 3 .CHBr. 


(1) A. ctM. Saytzeff, Journ. f. prukt. Ch., 1871, (2), t. 3. p. 88. 

(2) E. Ukbuul, C. R., 1891, t. 113, p. 589; 1 ?«//. Soc. Clüm., (3 , 1892, t. 7, 

p. 121. 
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GH a SGN et C f H 5 .CHSCN.CH f Br. Il a cependant fourni une ana¬ 
lyse convenable. (Trouvé 0/0 : N, 7.23; S, 16.00; Br, 41.70; cal¬ 
culé : N, 7.21 ; S, 16.49; Br, 41.23). 

Le disulfocyanate est un liquide épais un peu coloré en jaune, 
peu ou pas soluble dans l’eau, devenant rougeâtre après quelques 
mois, d’odeur peu prononcée, de densité 1.194 à 20°. On y a 
trouvé 0/0 : N, 15.48; calculé : 16.27. 

Sulfure de butylène ou Lhiopropane-Î .2, 

C 4 H»S ou GH 3 .i’ll 2 .( «H.Cll 2 



— On l’a obtenu exactement comme les deux homologues infé¬ 
rieurs, aussi bien avec le bromosuli'ocyanate qu'avec le disulfo¬ 
cyanate. A titre de renseignement, indiquons que 80 gr. de disul¬ 
focyanate ont fourni 20 gr. d’un produit brut qui s’est ainsi 
réparti : 8 gr. à 104-105° et 7 gr. entre 105-110°; il se forme, en 
outre, un peu de produits plus lentement entrainables à la vapeur. 
La portion 104-105° a donné S 0/0, 36,32; calculé, 36,34. — 
D’ailleurs, la portion supérieure présente presque la même densité 
et le même indice 1 104-105**, t/ 0 — 0,9437 ; 1,475; 105-110°, 

d 0 = 0,9454, N* 5 = 1.476). 

Le sulfure de butylène mêlé à l’iodure de métbyle donne après 
quelques jours des cristaux incolores encore plus altérables que 
ceux issus des sulfures inférieurs; ils n’ont pas été analysés. 

(Farulté de Pharmacie de Paris). 


N° 17. — Recherches dans la série du fluoréne, 
x par M. K. STÀHRF0SS. 

(11.1.1921) 


Le fait que le fluoréne donne par fusion avec la polasse un sel 
de la formule : 



a été expliqué par l’entourage négatif dans lequel se trouve le 
groupe méthylène, ce qui donnerait à l’un des deux atomes d’hy¬ 
drogène un caractère acide suffisant pour qu’il devienne rempla- 
çable par un métal alcalin. 

D’après cette explication, on devrait s'attendre à une augmenta¬ 
tion de cette acidité et en conséquence à une formation plus facile 
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de sels potassiques par l’introduction de fonctions négatives (halo¬ 
gènes, groupes nitrés ou hydroxylés) dans le complexe diphény- 
lénique, ou en fixant sur le carbone méthylénique encore un reste 
négatif. 

J'avais commencé, il y a plus de trois ans, des recherches dans 
cette direction sur le dibromo- et le dinitrofluorène. Il y avait tout 
d’abord intérêt à vérifier une indication dans la littérature selon 
laquelle le dibromo-lluorène de Barbier, dont les deux atomes de 
brome doivent se trouver tous les deux dans Ip complexe diphény- 
lénique n’est pas attaqué parla potasse alcoolique (1). 

Très occupé par d’autres travaux, je devais momentanément 
abandonner ces recherches. Mes expériences dans ce domaine me 
paraissant loin d’être terminées, j’avais l’intention de ne pas les 
publier avant d’avoir trouvé le temps de les compléter. 

Dans une publication récente sur la condensation entre des 
aldéhydes et le dibromofluorène, M. Sieglitz (2) a observé la for¬ 
mation d’un produit accessoire rouge. Comme je crois que ce 
produit, d’après les conditions dans lesquelles il doit avoir pris 
naissance, doit être sans doute identiques un corps que j’ai étudié 
.pendant mes recherches, je crois devoir publier dès à présent 
quelques-unes de mes observations. 

Il n'était pas difficile de démontrer que l'indication susmen¬ 
tionnée, d’après laquelle le dibromofluorène n’est pas attaqué par 
la potasse alcoolique, était totalement erronée. 

En effet, si Ton chauffe une solution alcoolique du dibromofluo¬ 
rène additionnée d’une petite quantité de soude ou de potasse 
caustique, le liquide se colore d’abord en jaune, et après quelque 
temps il commence à se déposer un nouveau corps d’une couleur 
rouge très intense. La dissolution dans l’alcool n’est même pas 
nécessaire. Il suffit de suspendre le dibromofluorène dans une 
quantité d’alcool beaucoup plus petite que celle exigée pour la 
dissolution. En continuant le chauffage, tout le dibromofluorène 
finit par disparaître et se transforme en corps rouge. 

La facilité avec; laquelle cette réaction a lieu pourrait provoquer 
des doutes quant à la position des atomes de brome dans le corps 
de départ. Si l’un d’eux se trouvait lié au carbone méthylénique il 
serait facile de concevoir la formation par l’action de la potasse 
alcoolique d’un dérivé dibromé de l’hydrocarbure préparé pour la 


(1) Beilstein. Ilandbuch dor org. C hernie , 3* édition, k. 2 , p. 245 ; Roscoe 
«t Schonlemmeh. Lcltrb. d. org. Chernie, t. 3, p. 882. 

(2) D. ch. G. t 1920, t. 53, p. 1232. 
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première fois par de La Harpe et van Dorp et décrit plus tard par 
Graebe, le « dibiphénylène-éthène t et avec lequel le nouveau 
corps présente de grandes analogies : 


C 6 H 3 Br x Æv 1K A'HPUr CWBr, 

I > C < + > : < ! -2 H Br f| >C 

\h Br/ x:°fP C G !P—/ 


/('. G H 3 Br 

< ! 

M/ID 


Mais dans ce cas les eaux-mères devraient contenir la moitié du 
brome à l’état de bromure de potassium. Cependant si après sépa¬ 
ration du corps rouge par filtration l’on dilue les eaux-mères 
alcooliques par de l’eau, le brome ne peut pas être décelé par le 
nitrate d’argent, ce qui prouve qu’aucun des atomes de brome n’a 
été attaqué par la potasse. Du reste la position des deux bromes 
dans le dibromofluorène de Barbier a été établie par J. Schmidt (Il 
Selon cet auteur, ils doivent se trouver dans les positions 2 et 7 
dans les noyaux phényléniques ; pour écarter tout doute, concer¬ 
nant la nature du corps, je l’ai transformé par oxydation en dibro- 
mofltiorénone (2). ' 

Enfin l’analyse du corps rouge a montré (pie les deux bromes du 
corps de départ s’y retrouvent. 

Il s’agit donc bien d’une oxydation du dibromofluorène. L’on 
pourrait encore s’expliquer la formation d’un dérivé de l’hydrocar¬ 
bure de Graebe en supposant que le dibromofluorène sous l’action 
de la potasse forme un sel potassique instable 



et que ce sel en s’oxydant en dérivé du fluorène-alcool donne lieu 
(1) D. ch. G L. 38, p. 37<ii. 

(2j U est intéressant de noter qu’à une époque où il était difflcile de se pro¬ 
curer les produits chimiques, j’ai obtenu par bromuration d’un phênsnihrenv 
indiqué comme « pur », à coté du 9.10-dibromanlhracène, le dibromofluorène 
•n quantité assez considérable pour pouvoir me servir de celle «« méthode » pour 
■ réparation de ce dernier corps. 

Wkkneh, D. ch. G l. 37, p. 3027. 
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à la formation du dibiphénylène-éthène tétrabromè 


Rr Br Br Br 



L i formation d’un tel corps par simple oxydation dans un milieu 
alcalin» où la potasse n’agit que comme catalyseur» serait donc d’une 
certaine manière une confirmation de la supposition, que Fin- 
fluence dès atomes de brome doit conférer ou dibromofluorène en 
comparaison avec le fluorène non substitué une aptitude de 
réaction avec la potasse plus grande et par suite le rendre plus 
accessible aux réactions ultérieures. 

Cependant l’analyse du corps rouge ne concorde pas bien avec la 
composition d’un dérivé tétrabromè du dibiphénylènéthène. En 
particulier on trouve plus de carbone et moins de brome qu’exige 
une telle formule. L’écart est trop grand pour être attribué aux 
erreurs de dosage. (Env. 2 0/0 pour le carbone et 1,5 0/0 pour le 
brome.) 

En essayant d’établir une formule brute sur les données de 
l’analyse élémentaire on est obligé d'admettre — en supposant 
toujours que deux molécules de dibromofluorène ont contribué a 
la formation du nouveau corps — que la molécule de celui-ci doit 
contenir 28 atomes de carbone au lieu des 26 demandés par le 
dibiphénylènéthène. Cela.revient à dire que le produit de la réac¬ 
tion ne peut pas être considéré comine résultat d’une simple con¬ 
densation par oxydation entre deux molécules dtl dibromo¬ 
fluorène. 

D'autre part, M. Wislicenus (1) a obtenu par Faction de Féthy- 
late de sodium sur une solution éthérée du fluorène un hydro¬ 
carbure rouge auquel il attribue la formule d’un dibiphénylène- 
butadiène : 

C 6 HV /CW 

I >C: CH-CM=:C</ | 

cw/ 

et à la formation duquel une molécule d’alcool éthylique doit avoir 

(I) />. ch. G., t. 48, p, tï! 1. 
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pris pur! d'après l’équation : 

2<: ,3 li 10 • < :-H 5 OH -j- 30 — (V J8 JI l,! \ l! 2 0 

Flixirene. 

Il doit donc être permis de supposer — comme le fait aussi 
M. Sieglitz — que l’action de Féthylate de sodium sur le bibroino- 
fluorène doit conduire à un dérivé tétrabroméde cet hydrocarbure 
et aussi que le corps bromé décrit ici représente précisément ce 
dérivé. 

Cette supposition est confirmée par l’analyse. 

La réaction est donc bien plus compliquée qu'on ne pouvait le 
supposer. Surtout la participation de l'alcool éthylique à la forma¬ 
tion du nouveau corps est de nature à troubler les conclusions à 
tirer sur l'influence de l’introduction des deux atomes de brome 
dans le fluorène Une si forte oxydation dans un milieu (la potasse 
alcoolique) qui a priori doit être regardé comme peu favorable 
aux oxydations est en elle-même assez curieuse. La réaction 
parait d’autant plus étonnante que pour l’oxydation du fluorène en 
dibiphénylène-éthène, on est obligé de le chauffer avec l’oxyde de 
plomb à 360°, et qu’à des températures inférieures (280°) il est 
facile d’isoler le produit intermédiaire, d’oxydation inférieure, le 
dibiphéuyl ène-éthane. Dans notre cas aucun produit intermédiaire 
n’a pu être isolé. 

Cependant il y a bien lieu de constater la grande facilité par 
laquelle le dibromofluorène réagit sous l’influence de la potasse 
alcoolique en comparaison du fluorène non substitué. 

Tandis que celui-ci n’est attaqué qu’extrêmement difficilement 
dans les conditions par lesquelles le dérivé tétrabromé-butadié- 
nique a été obtenu, le dibromofluorène donne une réaction presque 
quantitative (1). 

Quoiqu'il en soit la tendance à la formation du dérivé tétrabroraé 
doit être très grande. C’est ainsi que la dibromofluorénone par le 
même traitement donne lieu à la formation du même corps. Le 
rendement est là encore presque quantitatif et la réaction se fait 
encore plus facilement qu’avec le dibromofluorène, ce qui trouve 
une explication naturelle dans le fait que le milieu dans lequel ces 


(!) Tandis qu'ordinairement l’on doit chauffer assez longtemps pour obtenir 
lo commencement do la réaction et la transformation complète en corps rouge, 
tétrabromé, certains échantillons de dibromofluorène qui m’ont été fournis par 
1rs préparations des étudiants ont donné par l'action de la pota>se alcoolique 
la précipitation du corps rouge en réaction instantanée. 
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réactions ont lieu doit favoriser une réduction plutôt qu’une oxy¬ 
dation. 

Il y a peut-être lieu d’insister sur ce fait que le dibromofluorène 
et la dibromofluorénone donnent tous les deux par un traitement 
identique le même produit de réaction. 

Gela parle évidemment en faveur d’un passage par un produit 
intermédiaire, qui dans les deux cas doit être identique. Dans le 
cas du dibromofluorène il doit présenter un degré d’oxydation, 
dans le cas de la dibromofluorénone au contraire un degré de 
réduction inférieure. Nous avons déjà fait la supposition qu’un 
dérivé du fluorène-alcool (fluorènebydrol) doit se former comme 
produit d’oxydation intermédiaire entre le dibromofluorène et le 
corps rouge 

La facilité avec laquelle la dibromofluorénone donna ce même 
corps vient appuyer cette hypothèse : 

G® HP Br v CWBrv y OK A'MV Br 

| >CH J “>■ | >G< OC< | 

WBi •/ i'MVUv/ \H MI 6 II 3 Br 

Ce serait donc ce dérivé du fluorènehydrol qui réagit avec 
l’alcool éthylique pour la formation du dérivé butadiénique. 

Tét rabromo - dibiphénylènebutadiène s vin. 


Br Br 



Br Br 


10 gr. de dibromofluorène sont suspendus dans 100 gr. d’alcool 
éthylique et additionnés d’une demi-molécule de NaOH ou (KOH) 
dissoute dans un peu d’eau. 

Oü chaufle à reflux sur bain-marie. 

Après quelques heures un précipité rouge commence à se former. 
Oü continue à chauffer jusqu’à ce que le précipité n’augmente plus. 

Après avoir séparé le produit par filtration, on lave avec un peu 
d’alcool bouillant pour enlever les dernières traces de dibromo¬ 
fluorène, ensuite avec de l’eau. 

Ainsi préparé le corps est déjà assez pur. 

Pour l’analyse il fut dissous dans de l’aniline bouillante. Les 
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cristaux qui se séparaient par refroidissementfurent filtrés et lavés, 
successivement avec de l’alcool, de l’acide acétique, dilué, et de 
l'eau. Séchés à 150°. 


Dosages du carbone et de J'hydrogène. 


0,2289 de suhst. ont donné 0,4239 de CO 2 et 0,04*73 de U-0 
0,2210 — 0,4087 — 0,0529 — 

0,2995 — 0,5551 — 0,0720 — 

TrouvC 

’ ""*■ 1 ———■ " (Calculé pour 

l. 11. 111. C**H u Br 4 . 

C 0/0. 50.48 50.29 50.54 50.2 

HO/0 . 2.29 2.05 2.57 2.1 


Dosages du brome. 

r r „ 

0,1751 de suhst. ont donné 0,1987 de A^Br 
0,2508 — 0,2838 — 


Br 0/0. 


Trouva. 



Calculé pour 


48.33 48.10 47.73 


Le corps cristallisé pur forme des aiguilles en masses soyeuses 
d une couleur rouge très intense. La poudre est rouge-orange. 

11 est insoluble dans tous les solvants ordinaires. 

L’andine bouillante dans laquelle il est difficilement soluble en 
dissout pourtant assez pour qu’on arrive à le faire purifier par 
cristallisation. 

Le tétrabromodibiphénylènebutadiène ne fond même pas à 450* 
et il peut être maintenu à cette température assez longtemps sans 
subir de décomposition. Par le chauffage prolongé à température 
élevée, le corps brunit un peu et parait noircir par décomp: sition, 
mais par refroidissement la couleur rouge réapparaît. 

Il est très indifférent vis-à-vis des agents chimiques. Il n’est 
attaqué ni par l’acide sulfurique ni par l’acide nitrique concentré 
même à 100°. Par contre il est extrêmement sensible à l’action 
d’un mélange de ces deux acides. Si à une suspension du corps 
dans l’acide sulfurique concentré l’on ajoute quelques gouttes 
d’acide nitrique concentré, le corps entre en solution et le liquide 
qui se colore d’abord en rouge passe ensuite par plusieurs colora¬ 
tions, parmi lesquelles le bleu et le violet subsistent quelques 
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minutes, si l’on a soin de refroidir. Par chauflage ou par dilution 
avec de Peau la coloration disparait immédiatement. 

Le tétrabromodibiphénylènebutadiène peut être regardé comme 
un dérivé bromé du corps de Graebe dans lequel un groupe 
= CH-CH = est interposé entre les deux radicaux • fluorénylènes ». 
Graebe espérait arriver aux divers produits de substitution par 
voie de nitration. Il n*y réussit pas parce que l’action de l’acide 
nitrique aboutissait à une rupture de la double liaison, les groupes 
nitrés se fixant sur les valences devenues libres. 



Il y avait intérêt à voir si dans le cas du dérivé butadiénique on 
obtiendrait par la nitration des dérivés substitués dans les noyaux. 

Par un mélange d’acide acétique et d’acide nitrique (procédé 
employé par Graebe) le tétrabromodibiphénylènebutadiène ne 
subit aucun changement. 

Par contre si l’on délaye lo corps dans de l’acide acétique addi¬ 
tionné d’une petite quantité d’acide sulfurique concentré et l’on 
ajoute goutte par goutte de l’acide nitrique, le liquide se colore 
rapidement en jaune. En faisant bouillir pendant quelques heures, 
le corps rouge finit par disparaître, et du liquide parfaitement clair 
se sépare par refroidissement un corps du môme aspect que celui 
obtenu par Graebe à partir du dibiphénylène-éthène. 

A l’époque où je devais mettre de côté ces recherches, je n’avais 
pas encore réussi à faire cristalliser ce corps jaune. En admettant 
que la réaction qui a eu lieu ici ait abouti à un résultat analogue à 
celui obtenu par Graebe : 

Br Br Br Br 
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I on voit que par la fixation de groupes nitrés sur les deux car¬ 
bones marqués d’astériques, ceux-ci deviennent tous deux asymé¬ 
triques. On devrait en conséquence s’attendre à pouvoir isoler du 
produit de cette réaction des isomères optiques. 


Le 2.7-dinitrofluorène par l’action de la potasse alcoolique ne 
donne pas lieu à une réaction semblable à celle du dérivé dibromé. 
En qualité de corps nitré il est décomposé par l’alcali. Mais les 
deux corps donnent d’autres réactions intéressantes et qui 
semblent appuyer l’hypothèse déjà émise selon laquelle par l’in¬ 
troduction de fonctions négatives dans le complexe diphénylé- 
nique le caractère acide du groupe méthylène du fluorène doit être 
augmenté. 

J’avais supposé que si l’on pouvait fixer sur le carbone inéthylé- 
nique encore un reste négatif, l’on devrait s’attendre à ce que, par 
cette accumulation de fonctions négatives autour d’un carbone 
centrale, le deuxième atome d’hydrogène de ce groupe devienne à 
son tour remplaçable par un métal alcalin. 

Une expérience intéressante parle bien en faveur de cette sup¬ 
position. En effet si l’on met en présence le dibromofluorène et le 
chlorodinitrobenzène en solution alcoolique et que Ton y ajoute de 
la potasse alcoolique, on obtient un liquide d’une coloration bleu 
extrêmement intense. Par l’acidification la couleur disparaît immé¬ 
diatement. Mais le liquide alcalin finit aussi par se décolorer dans 
peu de temps. 

Il faut bien croire que le corps instable qui communique au 
liquide la couleur bleue intense est un sel potassique, et Ton peut 
s’expliquer la formation d’un tel sel en admettant que la réaction 
entre le dibromofluorène et le chlorodinitrobenzène sous l’action 
du la potasse alcoolique a lieu selon l’équation : 



Le sel potassique qui forme la solution bleue sera donc formé 
par le remplacement du deuxième atome d’hydrogène du grou e 
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méthylénique par du potassium, ce qui serait une confirmation de 
notre hypothèse. 

Le dinitrofluorène donne avec le chlorodinitrobenzène une réac¬ 
tion semblable. 

L'instabilité de ces sels, la décoloration spontanée du liquide, 
enfin la coloration elle-même indiquent du reste que nous sommes 
plutôt en présence d'un pseudoacide ; 




Un autre genre de réactions de ces dérivés du fluorène sont 

îtr 
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celles qu’ils donnent avec le para-aminophénol et d’autres corps 
semblables, et qui paraissent indiquer qu’il existe une certaine ten¬ 
dance à la formation de cette structure quinoïdique. Ainsi le 
dibromofluorène et le paraamiuophénol donnent sous l’action de la 
potasse alcoolique un liquide rouge sang dont la couleur est beau¬ 
coup plus stable que celle provenant de la réaction avec le chloro- 
dinitrobenzène, et d’où l’on peut isoler un corps rouge relativement 
stable. 

Il est assez vraisemblable qu’on est en présence d’un produit 
d’oxydation de structure quinoïdique comme on pourrait se le 
représenter selon la formule ci-dessus. 

Le but de la présente publication étant surtout de décrire le 
tétrabroinodibiphénylènebutadiène, je ne mentionne ces dernières 
réactions qu’occasionnellement et pour me réserver le sujet, espé¬ 
rant pouvoir bientôt reprendre cette étude. 

N° 18. — Du dosage du calcium et du magnésium dans diffé¬ 
rents milieux salins (suite) (1); E. C AN ALS. 

(1?.1.1921). 


II. — Dosage du calcium en présence du magnésium. 

Dans son étude sur la magnésie calcinée, àstruc a mis en relief 
les faits suivants : 

a) Une solution acétique de magnésie peut précipiter avec l’acide 
oxalique ; 

b) Lorsque la dilution atteint en MgO 1 pour 600 t’acide oxalique 
ne précipite plus Mg; 

c) Une forte proportion d’acide oxalique est susceptible d’in¬ 
fluencer la recherche de la chaux dans la magnésie calcinée. 

L’oxalate de chaux se précipitant plus rapidement et plus facile¬ 
ment que l’oxalate magnésien, il vaut mieux mettre une quantité 
moins élevée d'acide oxalique qu’il est nécessaire pour saturer la 
magnésie; 

d) Il semble qu’une solution de magnésie précipite d’autant 
mieux que l'acidité est plus élevée; 

e) Une solution de sulfate de magnésie précipite aussi par l’acide 
oxalique après un temps suffisant de contact. 

1 1) Voir Bull. Suc. Chim. \4), 1918, L 23, p. 422; 1919, i. 26, p. 90; 1919, 
i 25, p. 655. 
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Ces résultats permettent à l’auteur de donner des indications 
précises non seulement pour la recherche de la chaux dans la 
magnésie calcinée du Codex, mais encore pour le dosage du cal¬ 
cium en présence du magnésium. 

Parmi ces dernières, je signale la suivante : « La condilicn 
essentielle d’un bon dosage de chaux, à froid, en présence de 
magnésie, réside dans la mise en œuvre de solutions étendues » 
(1 pour 400*au minimum). Cette conclusion a été, sur les conseils 
de M. Astruc, le point de départ de toutes les vérifications que j’ai 
faites sur les méthodes de dosage du calcium et du magnésium 
indiquées précédemment, et surtout de celles qui vont suivre. 


A. — En milieu ammoniacal . 


Je me sers pour ces expériences de deux solutions titrées, l’une 
de CaCl* préparée en partant du C0 3 Ca, qui avait servi à mes pre¬ 
mières expériences, l’autre de MgGl 1 . Je n’utilise pas tout d’abord 
S0 4 Mg, pour ne pas avoir deux ions électro-négatifs différents 
dans le mélange Ca.Mg. 

En appliquant la méthode de dosage du calcium précitée, non 
plus à une solution de CaCl*, mais à un-mélange de CaCl a et MgCl*, 
ce dernier étant en proportion notable, on obtient des résultats 
trop forts, le magnésium précipite à l’état d’oxalate avec le cal¬ 
cium. Ainsi j’ai obtenu : 


j 10 e ® sol. CaCI 2 . 

L j 10 ce sol. MgGl 2 a 0,495 0 0 en Mg 

II. Id. 

III. 1Û CC sol Ca( 'l 2 seul. 


En CÜ 3 Ca 
gr 

0,170 1 

0,170 

0,092 


te magnésium est donc entraîné avec le calcium. — W. C. 
Blasdale conseille l’addition de NH 4 Cl au mélange pour empêcher 
la précipitation du magnésium. Le citrate d’ammoniaque serait, 
d’après ce môme auteur, plus efficace que le chlorure. 

Murmann affirme que la séparation du calcium et du magnésium 
n’est jamais parfaite, lorsqu’on précipite le calcium à l’état d’oxa¬ 
late, même en présence de NH 4 C1. 

Ruidell signale, à son tour, que le citrate d’ammoniaque forme 
avec Poxalate de calcium des complexes solubles. 

En présence de contradictions aussi nettes, il convenait de 
reprendre la question. J’ai essayé tout d’abord de me rendre 
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compte de l'action du chlorure d'ammonium; j’ai obtenu les résul¬ 
tats suivants : 

En C0 3 Ca. 

l 10- sol. Cad-.j V 

( 10- sol. AlgCl 2 a 0,495 0/0 en Mg.j ’ ' 


IL Id. -f l* r NHU.l. 0,125 

111. 10— Cad 2 seul... 0,00*2 

« 


NH*Cl a donc bien une action empêchante sur la précipitation 
du Mg, mais pas complète avec les proportions utilisées. Avec des 
doses fixes de Mg et Ca, et en faisant croître la proportion de 
NH 4 Cl, j’ai trouvé les chiffres suivants : 


En C0 3 <;a. 


( 10-sol. CaCl 2 .j 

‘ t 40— H-'O.j 

II. 10- M gCl 2 à 0,556 0. 0 vu Mg + 10- sol. NH‘C1 1/10 . J 
. ( 20- H 2 0.J 

. j Id. pour Ca et Mg + *20— sol. Nil'CI 1/10.) 

‘ ( 10- H 2 0. ) 

IV. Id. pour Ca et Mg -f 80— sol. XH*Cl 1/10. 


«r 

0,09s 

o,ioa 

0,09B 

0,099 


On voit par là que le NH 4 CI, à partir d'une certaine proportion, 
empêche totalement le Mg de précipiter. Mais il n’est pas indiffé¬ 
rent de l’utiliser en trop forte quantité, car il dissout alors un peu 
d’oxalate de Ca, ou bien si le Mg contenu dans la solution à doser 
est en faible proportion, NH*Cl gène la précipitation du calcium. 
Ainsi : 

\ 10- sol. CaCl 2 . 

' ( 40- H 2 ü. 

/ 10- sol. CaCl 2 . 

II. ] 10- sol. MgCl 2 à 0,120 0/0 en Mg -f 10- NHH’.l 1/10 . 

j Id. pour Ca et Mg -f- *20— NH'n’.l 1.10... 

IV. Id. pour Ca et Mg +30- NIPC1 1/10. 


En 0,O 3 Ca. 

0*098 

0,099 

0,095 

0,091 


Il résulte de ces faits que l’emploi de NH 4 Cl dans le dosage du 
calcium en présence du magnésium n’est pas heureux. 

L'ammoniaque ajoutée pour provoquer la précipitation de l’oxa- 
late de calcium versée en excès n’interviendrait-elle pas dans l’en~ 



















E. CANALS. 


155 


trainement de la magnésie? Ne se formerait-il pas de l’hydrate 
de magnésie en môme temps que l’oxalate de calcium? 

Les résultats qui suivent répondent par la négative. 

En CO*Ca. 


I. 

10 cc 

sol. 

CaCl 2 

avec 20 gouttes d'ammoniaque. 

g r 

0,099 

r r i 

10 :c 

sol. 

CaCP 


.J 

A ( AA 

U* j 

10 co 

sol. 

MgCP 

à 0,120 Mg 

0. 0, 20 gttes d’ammoniaque.) 

U , 1UU 

III. 


- 

— 

— 

30 — 

0,099 

IV. 


- 

— 

—- 

40 — 

0,098 

V. 


- 

— 

— 

50 — 

0,100 

VI. 


- 

— 

— 

60 — 

0,100 

VII. 


- 

— 

— 

80 — 

0,100 

VIII. 


- 

— 

— 

lüO — 

0,099 


Il semble donc bien que ce soit de l'oxalate de magnésium qui 
se précipite avec le calcium; par suite le problème de la sépara¬ 
tion du calcium et du magnésium doit se cantonner dans la 
recherche d'un degré de dilution de la solution magnésienne , 
tel que, Yoxalate de Mg qui pourrait prendre naissance soit cow~ 
plètement ionisé sans que cela unise à la formation de G*0*Ga. 

D’où les expériences suivantes : 


I. 

10 cc sol. CaCl 2 . 


En C0 3 Ca. 

... 0,100 

II. | 

10 e ' sol. CaCl 2 . 
10« sol. MgOI 2 

à 0,556 0/0 en Mg... 

••j 0,1H6 

III. 

— 

-i- 10 e * H 2 0 dist. 

... 0,161 

IV. 

— 

- 20 cc — . 

... 0,095 

V. 

— 

4- 50 cc — . 

... 0,095 


Recommençant à nouveau ces expériences, j’ai obtenu la non 
précipitation du magnésium au même degré de dilution : 



En COH'.a 

10 c< ‘ sol. CaCl 2 . 

gr 

. 0,100 

10 ce sol. Oa» .I 2 . . . . . 


10 e * sol. MgOI 2 . 

. | 0,126 

— + 10« IPO. 

. 0,115 

— 4- -20 e 0 . 

. 0,101 


C’est donc à la dilution de 1 pour iOOO environ, que le magné¬ 
sium ne parait plus gêner le dosage du calcium. 
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Un autre fait se dégage des deux derniers tableaux : quoique 
opérant avec les mêmes solutions, et dans des conditions à peu 
près identiques, les proportions de magnésium précipité ne sont 
pas les mêmes. 

Gela ressort plus nettement d’ailleurs des résultats que je vais 
indiquer : 

En CÜ*Ca. 


I. 

10 CC 

sol. CaGI 2 . 

i. 

k<; 

0,100 

u. 

g r 

0,100 

ni. 

tr r 

0,100 

IV 

0,100 

n. | 

10 cc 

sol. CaCl 2 ... .^ 

0,099 

0,099 

0,100 

0,100 

ni. 

i0 cc 

sol. MgCl 2 à 0,1 *20 0/0 en Mg. j 
— 0,210 — 

» 

0,103 

0,102 

0,104 

IV. 


— 0,480 — 

0,179 

0,137 

0,168 

0,107 

V. 


- 0,720 — 

0,232 

0,180 

0,125 

0,240 

VI. 


— 1,200 — 

0,216 

0,116 

0,123 

0,260 

VII. 


— 1,080 - 

0,104 

0,108 

0,108 

0,105 


La raison en est bien simple et réside dans la proportion et la 
température de reau employée au lavage du précipité d oxalates. 
Selon que l’on utilise une plus ou moins grande quantité d’eau de 
lavage, que cette eau est plus ou moins chaude, et même, que la 
filtration se fasse après un temps plus ou moins long après la 
précipitation, on obtient des résultats différents. 

Gomme en effet, Poxalate de magnésium parait facilement 
ionisablo, à chaque lavage supplémentaire, une partie s’ionise et 
passe dans la solution. Il est donc nécessaire de préciser la quan¬ 
tité et la température de l'eau de lavage à utiliser. 

C’est cette constatation qui m’a amené à démontrer que quelle 
que soit la proportion du magnésium en dissolution avtc le cal¬ 
cium, on peut les séparer d une manière parfaite en lavant le pré¬ 
cipité doxalates avec de reau bouillante , et cela jusqu'à ce que 
quelques centimètres cubes deau de lavage, ne décolorent plus en 
milieu sulfurique , deux à trois gouttes de solution MnO k K à 
i/1000. 

Dans les détails précisant la technique du dosage du calcium à 
l’état d’oxalate, j’ai noté que deux à trois lavages suffisent pour 
debarrasser G*0*Ca de toute impureté, c’est-à-dire qu’il faut envi¬ 
ron 30 cc. d’eau. 

Eu appliquant strictement cette technique à des mélanges Ga .Mg, 
dont la teneur en Mg va en croissant et opérant parallèlement sur 
les mêmes solutions, mais en ayant soin de laver les précipités 
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d’oxalates jusqu’à ce que la solution de Mn0 4 K ne soit plus déco¬ 
lorée, j’ai obtenu les chiflres suivants : 







Avec 30 cc. 








d’eau 

Lavage 

Proportion 






de laxage. 

complet. 

d’eau 






En CoH'.a. 

En CO J Ca. 

de lavage. 


Sol. 

GaGl 2 



pr 

g>' 

cc 

I. 

seul. 


. 0,100 

0,100 

30 

11. 

Sol. 

CaCl 2 

-f- sol. Mg 

à 0,1-20 0/0 

. 0,099 

0,099 

30 

III. 


— 

] 

0,240.... 

. 0,103 

0,100 

120 

IV. 


— 

:. — 

0,480.... 

. 0,121 

0,099 

120 

V. 


— 

l 

0,720.... 

. 0,149 

0,100 

130 

VI. 


— 

+ - 

1,200.... 

. 0,199 

0,098 

150 

VIL 


— 

■+" ~ 

1,680.... 

. 0,121 

0,101 

270 


En outre, si ou ne filtre pas immédiatement après la précipita¬ 
tion par l’oxalate d’ammonium, la quantité d'eau de lavage à 
utiliser est bien plus élevée. Ainsi : 


II. 

III. 


Quantité d'eau bouillanle 
pour lavage complet. 


Sol. CaCl 2 liltré immédiatement... J 
Sol. MgCI J — j 

— filtré 2 minutes après .. 

— — 5 — 


375 cc environ 

420 — 

500 — 


Conclusions. 

De ces tableaux et chiffres il résulte que : 

i° Le magnésium ne précipite pas en même temps que l’oxalate 
de calcium, lorsque la dilution de l’ion magnésien est supérieure 
à i 0/00. 

2* On peu néanmoins séparer le Ga du Mg en lavant le précipité 
d’oxalates par, des lavages nombreux et à l’eau bouillante. 
Certaines préparations pourront exiger jusqu’à 500 cc. d’eau bouil¬ 
lante. 

D. — hhi milieu acétique. 

Toutes les remarques précédentes s’appliquent au dosage, en 
milieu acétique, du calcium en présence de magnésium; pour 
effectuer un bon dosage, il suffira de retenir que : 

1* A partir d’une concentration déterminée (1 pour 700 environ) 
l’ion magnésium ne précipite pas avec l’oxalate de calcium 
(Astruc). 
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2® L'eau bouillante en quantité suffisante peut enlever tout 
l’oxalate de Mg au précipité d’oxalate calcique. 

(A suivre). 


N° 19. — Synthèses de l’acide cyanique par oxydation des 
substances organiques. — Nouvelles méthodes d’analyse de 
ce corps; par R. FOSSE. 


(17.11.1920). 


PARTIE THÉORIQUE 

CHAPITRE PREMIER 


Par de nouvelles méthodes d’analyse, basées sur la précipitation 
de l’urée par le xanthydrol, sous forme d’un composé cristallisé 
spécifique, l’urée dixanthylée (!) : 



nous avons acquis et démontré un ensemble de notions nouvelles, 
chimiques et biologiques, qui peuvent être résumées ou interpré¬ 
tées ainsi qu’il suit : 


A. — L'urée existe à tous Jes degrés d'organisation de la 

matière vivante. 

Sa présence chez les invertébrés, signalée d’abord par plusieurs 
auteurs, puis mise en doute ou considérée par d’autres comme 
vraisemblable jusqu’à un certain point (2), devient tangible si on 
traite par le xanthydrol le suc cellulaire des animaux inférieurs 
qui suivent : mollusques : escargot, anodonte, moule, huitre; 
insectes : ver à soie, fourmi, mouche; crustacés : écrevisse, lan¬ 
gouste, crevette; vers : sangsue; échinodermes : étoile de mer; 
cœlentérés : actinie. 


(1) R. Fossk, C. /?., 1907, t. 145, p. 813. — AddoIos do l'Institut Pasteur. 
1916, t. 30, p. 525. 

(2) R. Fosse, C. /?., 1013, t. 157, p. 151. — Annales de f Institut Pasteur. 
1916, t. 30, p. 673. 
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VÉGÉTAUX 

L’urée découverte chez les champignons (Damberger et Land- 
sield, Gaze, Goris et Mascré (1) fut, plus tard, isolée par nous dans 
nombre déplantés alimentaires : endive, épinard, potiron, melon, 
choux-fleur, navet, carotte, pomme de terre (2). 

Peut-on considérer ce corps comme un produit physiologique 
de la cellule végétale? 

De nombreuses investigations nous ont toujours conduit à con¬ 
stater sa présence dans les divers milieux où vivent les végétaux : 
terre cultivée ou non, terreau do feuilles et de bois, prélevé dans 
les forêts. 

Il n’est donc pas possible de savoir, après ces expériences, si la 
carbainide, incluse dans les champignons et les végétaux précités, 
est créée par eux ou puisée daus le sol. 

Est-elle d’origine végétale, animale ou même minérale? 

Rien ne permettait de le savoir. 

Là germination de la graine des végétaux supérieurs et de la 
spore des moisissures nous a donné la solution de ce problème. 

B. — L'urée est un produit physiologique de la cellule végétale. 

Cette amide se forme à l’abri de toute contingence dans les 
plantes qui suivent, cultivées sur milieu absolument exempt 
d’urée : (3) 

Pîantules développées sur l'eau de la ville : blé, gazon, seigle, 
soleil, betterave, fève des marais, trèfle, luzerne, lentille, haricot, 
gesse, pois, potiron ; plantuîe et plante adulte , cultivées aseptique- 
ment sur milieu nutritit Mazé : maïs; graine à Tétât de repos : 
Blé, maïs, pois ; moisissure ensemencée spontanément sur milieu 
Raulin : aspergillus niger; moisissures cultivées aseptiquement 
sur milieu Raulin : pénicillium glaucum, aspergillus niger. 

Pour établir que la formation de l’urée est bien un phénomène 
commun aux végétaux et aux animaux, des précautions particu¬ 
lières nouvelles ont été prises dans l’emploi de la technique d’ana- 
Ivse. 

« 

(!) Hamrfrokr et Lanosikld, Mon. f. Ch., 1903, t. 24, p. 218 et 1005, 
p. 1100. — Gaie, Arch. de Pharin., 1905, p. 78. — Goris et Mascré, C. /?.. 
1908, t. 147, p. 1488. 

(2) R. Fosse, G. //., 1912, t. 155, p. 851. 

fS) R. Fosse, C. Ii., 1913, t. 156, p. 567 et 203. 
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La méthode que nous avions suivie jusque là, comportait la dis¬ 
tillation au bain-marie, sous pression réduite, du suc d’expression 
des plantes, broyée» avec de l’acide acétique. 

Le danger de scinder les protéiques en urée en vertu d’une 
réaction que nous avons décrite (1) (hydrolyse alcaline des albu¬ 
minoïdes) était rigoureusement exclu, grâce à la nature acide du 
liquide soumis à la chaleur. Mais, môme dans ces circonstances, 
d’autres principes connus ou encore inconnus, n’étaient-ils pas 
capables d’engendrer des traces de carbamide? 

Si peu vraisemblable que puisse paraître une telle hypothèse, 
nous avons tenu à l’écarter, en retranchant du mode opératoire 
des précédentes expériences le chauffage, môme à la température 
peu élevée, nécessaire pour la distillation sous pression réduite 
de» sucs végétaux. 

Le xanthydroI nous a permis de précipiter rurée directement 
à partir des sucs ou des macérations acétifiés> n'ayant pas subi 
raction de la chaleur , non concentrés et refroidis (2), appartenant 
aux plantes qui suivent : 


MOISISSURES. 

Aspergillus nigor. | Penieillum glaue.im. 


VÉGÉTAUX SUPÉRIEURS ADULTES. 


Carotte. 

Pomme de terra. 

Endive. 

Chicorée. 

Haricot vert. 

Petit pois. 

Laitue vireuse. 

Potiron. 

Épinard. 

Navet. 

Pourpier. 


GRAINE A l’état DE REPOS. 

Maïs. 


PLANTULES. 

Maïs. 

Trèfle. 

Blé. 

Luzerne. 

Seigle. 

Lentille 

Soleil de Russie. 

Haricot. 

Fève des marais. 

Gesse. 

Fève naine. 

Gazon. 

Feverolle. 

Potiron. 


(1) R. Fosse, C. /?., 1912, t. 154, p. 1819. 

(2) R. Fosse, C. /?., 1913, I. 156, p. 1938. 
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G. — L'urée est un produit d'excrétion des végétaux 
comme des animaux . 

Ce qui précède rattache par un nouveau lien les végétaux aux 
animaux et contribue à établir l'unité vitale des deux règnes. 

Ce qui suit semble, au contraire, détruire cette harmonie et 
opposer, l’une à l’autre, les deux grandes classes d’êtres vivants. 
Rejetée comme excrément par l’animal, Purée est, au contraire, 
acceptée comme aliment par le végétal. On sait, en effet, que les 
plantes peuvent se développer normalement lorsqu’elles ont reçu 
de l’azote exclusivement sous cetto forme (G. Ville, 1862; Lutz, 
1901; Gzapeck, Mazé, P. Thomas (1). 

D’autre part, lorsque la plantule édifie ses tissus, Purée apparaît 
en même temps que des matériaux de construction des protéiques, 
l’asparagine et d’autres acides aminés. 

Faut-il en conclure que la molécule intacte de ce produit d’excré¬ 
tion des animaux joue un rôle dans la synthèse de l’albumine des 
végétaux? 

L’umide du plus simple des acides aminés peut-il faire partie 
intégrante des protéiques de la plante au même titre que les autres 
aminoacides homologues supérieurs? 

En d’autres termes, Purée est-elle directement assimilable par 
la plante? Assurément non. 

Le rôle et l’utilité de Puréase dans les plantes, insoupçonnés 
avant nos recherches, parce que l’on ignorait la formation de Purée 
par leurs cellules, consiste précisément à détruire ce corps non 
assimilable pour le transformer en deux aliments par excellence : 
l’acide carbonique et l’ammoniaque. 

C’est pourquoi, comme nous Pavons constaté, le même végétal 
peut contenir simultanément urée et uréase, et être ainsi le siège 
des deux phénomènes inverses de formation et de destruction de 
ce corps (2). 

La présence si fréquente de Puréase chez les végétaux (Shibata, 
Takeuchi, Kiesel, Zemplen, Falk, Li-Yu-Ying et Grandovinet, 
Kan Kato, Fosse) (3) démontre que Purée est aussi impropre h la 
nutrition des plantes qu’à celle des animaux. 

Si ce ferment venait à faire défaut pendant la germination, on 

(1) P. Thomas, Annales do l'Institut Pasteur, 1919. 

(2) H. Fosse. C. R., 1914,1. 158, p. 1874. 

'8) R. Fossk, Annales de l'Institut Pasteur , 191G, 1. 30, p. 750. 
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verrait le végétal excréter Purée comme Panimal et la graine 
subir des pertes d’azote. Cette conséquence, qui découlerait de 
l'absence d’uréase, serait.contraire à l’expérience (1). 

D. — Les trois classes de matériaux carbonés des êtres vivants , 
protéiques , hydrates de carbone, graisses, possèdent la faculté 
d'engendrer rurée par oxydation et sont, par conséquent, sus¬ 
ceptibles de participer au vaste phénomène de la formation de 
Purée dans la nature. 

E. — Les protéiques et rurée, 
i. Formation de l’urée par oxydation pkrmanganique 

DES PROTÉIQUES. 

D’après Béchamp, Hitter, Hofineister, Hugounenq, l’oxydation 
de l’albumine conduite Purée. D’après Staedeler, Subbotin, Lœw, 
Tappciner, Lossen, Purée ne se produit point dans ces condi¬ 
tions (2). 

La littérature chimique antérieure à nos recherches, n’accordait 
aucun crédit à l’expérience de Béchamp. La plupart des traités ne 
la citait même pas. D’autres estimaient que cette formation de 
Purée n'avait pas été réalisée, paraissait douteuse ou n’était pas 
suffisamment démontrée. La cause des résultats contradictoires, 
obtenus par les auteurs cités, et de l’opinion, qui en était résultée 
dans les ouvrages, est due aux difficultés considérables que pré¬ 
sentait l’extraction de petites quantités d’urée d’un mélange. 

Le xanthydrol nous a permis d’isoler , d’analyser et <f identifier 
rurée produite par T oxydation permanganique des protéiques : 
Ovalbumine , globuline, fibrine , caséine , gélatine , gfoten. 

2. Formation directe de l’urée par hydrolyse alcaline 

dés albuminoïdes# 

Quoique l’urée ait ainsi pris naissance au sein d'un mélange 
oxydant, il n'est cependant pas permis d’en conclure que sa forma¬ 
tion découle nécessairement d’un processus d’oxydation. 


(1) G. André, Chimie agricole. Chimie végétale , 1909, p. SüS. « Il n v a dV*li- 
mination d’azote ni sous forme libre , ni son a forme combinée pendant la 
germination normale ». 

(2) R. Fosse, C. H., 1912, l. 154. p. 1187. — Annales de f Institut Pasteur, 
1916, t. 30, p. 642 eL suivantes. 
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Puisque les matières protéiques sont des dérivés guanidiques 
de l’arginine, nous avons pensé qu’elles devaient être capables 
d’engendrer directement l’urée, sous l’influence des alcalis. L’ex¬ 
périence a vérifié cette prévision. Pour déterminer la formation de 
l’urée par hydrolyse des protéiques, il n’est point nécessaire, 
comme on l’avait toujours fait jusqu’ici, d’effectuer la série des 
opérations suivantes : hydrolyse de l’albumine par les acides 
minéraux; séparation de l’arginine des acides aminés et des bases 
hexoniques; hydrolyse de l’arginine par la baryte; isolement de 
l’urée du mélange. 

Ajoute-t-on de l’acide acétique et du xanthydrol à la solution 
alcaline d’un protéique, préalablement chauffée 20 minutes à 
l’ébullition (i), on voit l’urée se déposer, sous la forme de sa 
combinaison xanthylée. 

L’albumine produit donc indiscutablement l’urée sous l’in¬ 
fluence, soit du permanganate de potasse, soit seulement de la 
potasse. 

L’urée, formée dans l’action du permanganate sur l’albumine, 
provient-elle uniquement de l’hydrolyse du noyau guanidique ? 

Décou le-trelle à la fois de cette origine et de l’oxydation de 
groupements non uréogènes? 

3. Le processus pur et simple de l’oxydation permet de réaliser 

LA SYNTHÈSE DE l’üRÉE AUX DEPENS DES PROTEIQUES (2). 

Ce fait résulte nettement du dosage de l’urée formée par oxyda¬ 
tion de protéiques, dont la teneur en arginine est connue. La 
fibrine et la caséine donnent par oxydation une quantité d’urée 
deux fois supérieure à celle qui correspond à l’arginine, incluse 
dans leur molécule : 



Urée totale 


Urée 

Urée 


par oxyditioo 

Arginine 

virtuelle 

par synthèse 


pour 100. 

pour 100. 

pour 100. 

pour 100. 


gr 

4,84 


gr 

Caséine.... 

_ 3,n 

1,66 

1,61 

Fibrine.... 

.... 2,3 

3,0 

1,0 

1,3 


Avant d’entreprendre de nouvelles expériences sur les protéiques 
nous avons cherché, d’abord, si les autres matériaux carbonés de 


(1) R. Fosse, C. J?., 1912, 1.164, p. 1819. 

(2) R. Fosse, Annales de r Institut Pasteur , 1916, t. 30, p. 665. 





16i MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

l’organisme ne seraient pas capables de produire artificiellement 
l’urée par oxydation’ 

F. — Les hydrates de carbone et l'urée . 

Dans un remarquable travail {11, Hofmeister établit que Purée 
prend naissance en oxydant, en présence de l’ammoniaque, un 
certain nombre de substances organiques non azotées. Ce savant 
en signale une vingtaine que l’oxydation ammoniacale ne peut 
transformer en urée. Parmi elles se trouvent : le glucose , la glycé¬ 
rine, Y aldéhyde formique. 

Eppinger (2), élève de Hofmeister, constaté que, par oxydation 
ammoniacale, la glycérine et Yaldéhyde formique ne produisent 
point trace d’urée, tandis que le glucose peut en donner une très 
faible quantité. 


1. Synthèse de l'urée par oxydation du glucose 
BT DK L’AMMONIAQUE. 

Le glucose, Pammoniaque et Purée, se trouvent présents dans 
tous les tissus. 

Entre le glucose , Yammoniaque et Yurée, ces trois principes qui 
se produisent incessamment dans l’organisme, aucune relation 
n’était connue avant nos travaux. 

Lorsqu’on traite 1 gr. de glucose et d’ammoniaque par 9 gr. de 
MnO*K, on obtient 7 gr. d’urée pour 100 gr. de glucose, en sui¬ 
vant le mode opératoire que nous avons décrit f3). 

2. Synthèses de l’urée par oxydation des hydrates de carbonr 

d’ORIGINE VÉGÉTALE OU DE LA FORMALDEHYDE EN PRESENCE d’AMMO- 

NIAQUE. 

La carbamide se produit constamment encore dans l’oxydation 
ammoniacale du lévulose , du saccharose , de la dextri ne , de Yinu- 
line , de Yamidon, de la cellulose , ainsi que de leur générateur, 
Yaldéhyde formique. 

Ces synthèses peuvent nous expliquer la présence de Purée chez 
les végétaux. 


(1) Hofmeister, Arch. f.Exp. Path. u. Pharm ., 189C», t. 38, p. 426. 

(2) Eppinger, Hofmeister, Bc tirage , 1905, t. 8, p. 481. 

<3) R- Fosse, C. /?., 1912, 1.154, p. 1449. 
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L’urée, incluse dans la plantule et même dans l’embryon, résulte 
«le l’oxydation des principes carbonés et azotés en réserve dans la 
graine. 

La cellule de Vaspergillus et du pénicillium réalise la même syn¬ 
thèse, lorsqu’elle édifie ses tissus en brûlant du sucre et de l’ammo¬ 
niaque. 

3, Synthèse de l’urée par oxydation du glucose en présince de 

l'ammoniaque, prise en très petites quantités ou a des dilutions 

biologiques. 

Un centigramme d’ammoniaque est aisément transformable en 
urée, lorsqu’on l’oxyde en présence de glucose. L’urée se forme, 
encore, par l'action du permanganate sur une solution contenant 
autant de glucose que le sang et un centigramme seulement d’am¬ 
moniaque par litre (1). 

LES HYDRATES de CARBONE ET LES PROTÉIQUES 

L’ammoniaque n’est pas le seul principe naturel azoté qui, en 
présence du glucose, produise d’importantes quantités d’urée. 

L’aptitude du glucose à Puréification n’est pas moins remar¬ 
quable, lorsqu’on provoque son oxydation en présence de la 
substance mère de l’ammoniaque dans l’organisme, l’albumine 
elle-même. 

Tandis que le rendement en urée par oxydation des albu¬ 
minoïdes seuls est assez faible, il s’élève brusquement, au con¬ 
traire, à des valeurs considérables, si on oxyde simultanément 
l'albumine et le glucose. 

Nous sommes ainsi conduit à admettre qu’une importante rela¬ 
tion insoupçonnée peut exister entre la glycogénèse et l'uréo- 
genèse. 

G. — Les matières grasses et Purée. 

SYNTHÈSE DE L’UREE PAR OXYDATION DE LA GLYCÉRINE 
ET DE L’AMMONIAQUE 

Ce constituant des corps gras possède, comme le glucose et les 
hydrates de carbone, la faculté de produire Purée, lorsqu’on 
l’oxyde en présence d'ammoniaque. 

(!) R. Fosse, A anales de l'Institut Pasteur , 1916, t. 30, p. 668. 
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CHAPITRE II 

A. — Comment l’urée se forme-t-elle dans l'organisme? On a 
d’abord pensé qu’elle provenait, par isomération, du cyanate d’am¬ 
monium [Dumas etCahours, 1842 (1)] comme dans la célèbre syn¬ 
thèse de Woehler. 

Cette hypothèse, sans appui expérimental, sombra aussitôt dans 
l’oubli. Elle fut proposée à nouveau (Salkowski et Hoppe-Seyler 
(1877 et 1881), lorsque Schultzen et Nencki (2) (1869) eurent cons¬ 
taté que l’ingestion de substances aminées provoque l’excrétion 
des urées correspondantes. Cependant, toutes les tentatives pour 
caractériser l’acide cyanique dans l’économie ou pour réaliser sa 
formation par oxydation des substances organiques ayant échoué, 
la théorie cyanique fut rejetée. 

Abderhalden (3) considère que la moins fondée des théories 
de l’uréogénèse, est celle qui suppose la formation de l’acide 
cyanique. « Am geringsten hegrundet ersclieint uns von diesen 
drei theorien diejenige von Hoppe-Seyler und Salkowski. 
Es isf au ch nicht gelungen , im organisants cyan satire aufzu- 
üttden. » 

B. -— Hofmeister (4) n’ayant pu déceler l’acide cyanique dans le 
foie, fut conduit, pour expliquer la formation de l'urée, à admettre 
que l’oxydation ammoniacale de l’albumine, des acides aminés et 
d’autres substances produirait le groupement -CONH*, qui, 
aussitôt né, disparaîtrait en s’unissant au radical -NH 9 , résultant 
de l’oxydation de l’ammoniaque. 

G. — D’après la doctrine universellement acceptée, l’urée aurait 
pour origine l’acide carbonique et l’ammoniaque. Une diastase exer¬ 
cerait sur leur combinaison, carbonate d’ammonium (Schmiede- 
berg) ou carbamate (Drechsel), avec des rendements extrêmement 
élevés, à 40° au maximum, et en milieu aqueux, une déshy¬ 
dratation, qui n’a pu être réalisée in vitro , que de manière 
très limitée, en vase clos, sous des pressions considérables, 
à 130-140°. 


(1) Humas et Cahours. C, /?., 1842, t. 15, p. 976. 

(2) Schultzen et Nencke, Berichte , 1869, t. 2, p. 566. 

(3ï Abderhalden. Lehrbuch Jer Physiologischc cheutir, 1909, p. 320. 
(4) IIofmeister, Archiv. f . Exp. Patk. u . Pltarnt ., iSÜtî, t. 37, p. 420. 
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Avanl d’interroger la matière vivante, il nous a paru plus 
logique et plus simple de chercher d’abord à connaître le pro¬ 
cessus, tout à fait inconnu, que suivent les matières organiques 
pour se convertir en urée par oxydation artificielle. 

La méthode de dosage de rurée par Je xanthydrol nous a valu 
la découverte de faits importants que , depuis 60 ans , bien des 
auteurs ont eu sous les yeux sans les voir, par suite de l'imper¬ 
fection des procédés danalyse en usage. 


1. — Un corps intermédiaire , produisant spontanément futée, 
prend naissance par oxydation des matières protéiques et des 
acides aminés. 

Photéiques. — Ces substances, transformées pour la première 
fois en urée par Béchamp, traitées par le permanganate, pro¬ 
duisent très nettement une matière génératrice de l’urée. 

Après avoir subi l’oxydation par Mn0 4 K, une solution de 
caséine contient 2^,7 d’urée pour 100 de caséine. Par chauffage 
de la liqueur en présence de chlorure d’ammonium, le rendement 
s’élève à 4^,23 0/0. 

Dans les mêmes conditions, on trouve : 


Urée pour 100 gr. de fibrine après oxydation. 3,0 

Urée pour 100 gr. de fibrine après oxydation et chauf¬ 
fage avec chlorure d’ammonium. i ,25 


Acides aminés. — Il est facile de montrer que la formation de 
l’urée par oxydation ammoniacale des acides aminés, découverte 
par Hofmoister (1896), est précédée et résulte d’un terme intermé¬ 
diaire uréogène. 

Une liqueur d’asparagine qui, après oxydation, ne renferme 
que des traces d’urée, en contient, après chauflage avec le 
chlorure d’ammonium, 10* r ,9 pour 100 grammes d’amino-acide 
oxydé. 

Les produits de l’oxydation ammoniacale du glycocolle con¬ 
tiennent : 

Urée 

pour 100. 

gr 

Avant chauffage. 0,57 

Après chauffage en présence de chlorure d'ammonium. 17,57 
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2. — Une matière uréogène précède, encore , Tapparition de T urée , 
lorsqu'on oxyde les autres principes carbonés des êtres vivants : 
La glycérine ; les hydrates de carbone : glucose , lévulose f sac- 
charose , dextrine , inuline , amidon , a/as/ çrwe /aar générateur 
chez les végétaux : Ï aldéhyde formique . 

Le rendement en urée, produit par l’action du permanganate 
sur la glycérine et l’ammoniaque, voisin de zéro dans la liqueur 
non chauffée, s’élève à I2* r ,57 0/0 de glycérine, après chauffage 
avec NH 4 C1. 

Dans l'oxydation ammoniacale du glucose on trouve : 


Urée pour 100 gr. de glucose après oxydation. 0,01 

IJrée pour 100 gr. de glucose après oxydation et chauf¬ 
fage avec N H ''Cl. 13,5 


La transformation de la matière uréogène en urée ne nécessite 
pas forcément le concours de la chaleur ; elle a lieu même à froid, 
mais plus lentement. Une solution ammoniacale de formaldéhyde, 
préalablement oxydée par le permanganate de calcium, produit 
spontanément l’urée à la température ordinaire. 


Ag».* d’une solution amm. 

de CH*0, compté 
à partir do l’oxydation. 

5 heures. 

1 jour. 


6 — 
11 — 

19 — 
26 — 
42 — 


Crée pour 100 gr. 
de Cli'O. 
gr 

5,16 
7,01 
. 7,19 

. 11,49 

. 14,41 

. 18,79 

. 20,94 
. 21.35 


3. — L'aptitude du glucose à produire la substance uréogène et 
rurée n'est pas moins remarquable lorsqu'on provoque son 
oxydation en présence des protéiques. 

Tandis que le rendement en urée et substance uréogène est 
assez faible dans l’oxydation des albuminoïdes seuls, il s’élève, au 
contraire, à des valeurs considérables si, dans des conditions 
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expérimentales convenables, on oxyde simultanément les pro¬ 
téiques du sang et le glucose. 


Lk RENDEMENT EX SUBSTANCE URÉOGKNE ET UREE PAH OXYDATION DU 
SANG, ADDITIONNÉ DE GLUCOSE, S*ACCROIT, DANS CERTAINES LIMITES, 
AVEC LA PROPORTION DE GLUCOSE ET D’OXYGÈNE CONSOMMES. 


Unie par litre 
de sérum, fermé" : 


Expérience. 

Sang. 

Glucose. 

Mn0 4 K. 

Avant 

chauffage. 

Après 

chauffage. 


cc 

gr 

gr 

gr 

gr 

I. 

. 10 

0.8 

20 

4,0 

14,7 


10 

2,0 

30 

3,4 

20,1 

II.. 

. 10 

1,4 

20 

1,7 

11,4 


10 

2,3 

30 

3,2 

14,2o 


10 

3,2 

37 

3,7ô 

19,19 


L’oxydation des protéiques du sang, additionnés de glucose, peut 
PRODUIRE DE 30 A 40 GR. D’URÉE PAR LITRE DE SANG, APRES 
transformation en urée DE LA matière uréogène. 


Sérum. 

oc 

1 

1 

1 


Solution 
de glucose. 

CO 

2,3 

2,1 

1,9 


U ré o par lilrc 
de sérum après chauffage 
MnO*K. avec NH*C1. 


g» 1 

4 

4 

4 


gr 

31,42 

37,8 

40,4 


4. — Quel est ce corps intermédiaire qui précède et engendre P urée ? 

l’acide cyanique. 

La formation de ce dérivé du cyanogène par oxydation en 
milieu aqueux des matières carbonées, autres que l’acide cyanhy¬ 
drique, est absolument nouvelle. 

Toutes les tentatives pour obtenir l’acide cyanique, par oxyda¬ 
tion des substances organiques, n’ont jusqu’ici conduit qu’à des 
résultats négatifs. 

Gorup Besanez, cité par Drechsel (i), dit qu’en saturant par un 
acide la solution alcaline de leucine, oxydée par l’ozone, il a cru 


(1) Dkkchsel, Journ. f. prakt. Chom..\ 1880. t. 22, p. 476. 
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reconnaître l’odeur de l’acide cyanique, mais qu'il n’a pu réussir 
à démontrer sa présence par une réaction. Il n’existe pas de 
preuves conclut Drechsel, de la formation de l'acide cyanique aux 
dépens des substances organiques par oxydation à l’état dissous et 
à la température du corps humain. 

Halsey aboutit à un résultat négatif en cherchant à obtenir le 
même corps par oxydation du glycocolle, de l’acide oxamique et 
de la forraiamide (1). 

Dans aucune des trois séries d’expériences d’oxydation du glyco¬ 
colle qu’il a instituées, Eppinger n’a pu déceler l’acide cya¬ 
nique (2). 


5° Comment démontrons-nous P existence de r acide cyanique dans 
les produits d'oxydation des substances organiques ? 

1* Par toutes ses réactions connues, mises en évidence à l’aide 
de nouveaux procédés très sensibles : 

2® Par l’analyse microchimique. 

3° Par le plus sûr des critériums, l analyse quantitative. 

Une nouvelle méthode a été instituée permettant d’extraire à 
l’état de sel d’argent, pur à l’analyse, la carbimide, mêlée, même 
en très petites quantités, à des substances minérales ou orga¬ 
niques, dans un important volume de solution. 

5 cgr. d’acide cyanique, inclus dans pareil mélange, produisent 
après purification un poids de sel d’argent suffisant pour le dosage 
de tous les éléments et la vérification de ses réactions caracté¬ 
ristiques. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 

CHAPITRE m 

FORMATION d’UN TERME PRÉCURSEUR DE L’URÉE PAR OXYDATION 
DES PRINCIPES NATURELS 

ET DES CORPS QUI EN DERIVENT OU LES ENGENDRENT. 

Ce corps intermédiaire, générateur de l’urée, prend naissance, 
lorsqu’on oxyde en présence ou non d’ammoniaque, suivant le 
cas, soit les principes naturels eux-mêmes : protéiques, hydrates 

fl) Halsey, Zeit. f. phys. Chem 1808, I. 25, p. 823. 

(2) Eppinger, Boit, zu Chem. Phys . u. Pat h., 1003, l. 6; p. 4SI. 
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de carbone, glycérine, soit ,les substances voisines qui en 
découlent ou qui leur donnent naissance: peptones, acides aminés, 
aldéhyde formique. 


1° Protéique s\ 

A. — Oxydation de la caséine 


Caséine. 3* r 

Eau. 60 

Permanganate de potassium. 24 


Mode opératoire . — Au mélange d’eau et de caséine, en contact 
depuis 24 h., contenu dans une fiole conique, on ajoute, en une 
fois, le permanganate et place le vase, au bain d’eau, vers 85°, 
après l’avoir surmonté d’un tube réfrigérant. 

On agite fréquemment. 

Après 1 h. de chauffage, la totalité du persel est détruite. La 
mixture est aussitôt essorée et lavée avec quantité suffisante d’eau 
pour former un volume de 450 cc. 


Dosage de Purée dans la liqueur non chauffée 

20 cc. de liqueur reçoivent 40 cc. d’acide acétique et 3 cc. de 
xanthydrol inéthylique à 1/10. L’urée xanthylée est recueillie le 
lendemain. 

Cn-e pour 100 gr. 

Urée xanthylée. Urée pour 1 litre. de caséine. 

0* r ,0~55 0* r ,53 2* r ,70 

Dosage de T urée dans la liqueur , chauffée i h . en présence 
de chlorure d'ammonium. 


Urée pour 100 gr. 

Urée xanthylée. Urée pour 1 litre. de caséine. 

0« r ,1192 0» r ,84 4« f ,2ü 

B. — Oxydation de la fibrine 


Fibrine. l** 

Potasse. 1 

Eau. 20 

Permanganate de potassium. 8 
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Mode opératoire. — La solution alcaline de fibrine, additionnée 
du permanganate pulvérisé, est chauffée, vers 90°, jusqu’à des¬ 
truction complète du caméléon. 


Avant 

chauffage. 

3* r 


l'réc pour 100 gr. de fibrine. 


Apres chauffage en présence 
de chlorure d’ammonium. 

4* f ,28 


2° Acides aminés. 

A. — Oxydation du glycocollk 


(ilycocolle. l« r 

Eau. 10 

Ammoniaque à 22° B%. 10*° 


Permanganate de potassium. l* r 

Durée de l’oxydation : 1\45 ; Température maximum : 55°. 
Volume du filtrat et des eaux de lavage : 100 cc. 

Dosage de l'urée dans la liqueur non chauffée. 

Urée xanthylée pour 10 cc. Urée pour 100 gr. de glycocolle. 

0*\00 i 0* r ,57 

Dosage de l'urée dans la liqueur chauffée , J h. vers 05° t 

avec N H* CL 


Xanlhylurêe pour 10 cc. 
0*%!28 


Urée pour 10«.l gr. de glyrocolle. 


17^ r ,5'7 


B. — Oxydation de l’asparagine 


Asparagine . l* r 

Eau. 10 cc 

Ammoniaque.... 10 

Permanganate de potassium pulv. 8^ r 


Durée de l’introduction du réactif oxydant : 27 minutes. 

Le mélange étant encore coloré, on lui ajoute de l’ammoniaque 
(10 cc.). Température maximum : 60°. Volume du filtrat et des 
eaux de lavage : 100 cc. 
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Dosage de Tarée dws la liqueur non chauffée et après chauffage 

avec chlorure d'ammonium. 


Urée xanthylée pour 10 ce. 
Avant chauffage. Après chauffage. 

traces 0* r ,0765 


Urée pour 100 gr. d'asparagine. 

Avant chauffage. Après chauffage, 
traces 10^ r ,9 


3° Hydrates de carbone et ammoniaque. 

A. — Oxydation du glucose et de l'ammoniaque 


A. — Glucose. 5* r 

Ammoniaque à . 30*° 

EiU quaotité suffisante pour. 100 


Permanganate de calcium en solution aqueuse, 1 ce. 
contenant 1 gr. de ce sel. 

Mode opératoire. — Dans la solution ammoniacalo de glucose 
refroidie (20 cc.), on introduit, peu à peu, la liqueur de perman¬ 
ganate (5 cc.) en évitant que la température ne s’élève au delà de 
40°. Pour terminer la réduction complète ducaméléon, on réchauffe 
le mélange à 40°. 

Durée de l’expérience : l b ,80. 

Volume du filtrat et des eaux de lavage : 150 cc. 


Dosage de T urée dans la liqueur non chauffée ou chauffée , 

/ h. à 95°. 


Urée xanthylée pour 5 ce. 


Urée pour 100 gr. de glucose. 


Avant chauffage. Après chauffage. Avant chauffage. Après chauffage. 

0* r ,0005 0*%0065 0* p ,2 2* r ,8 

(environ; (environ) 

B. — Glucose. l ?r 

Ammoniaque.. 20° c 


Permanganate de calcium cristallisé .... 15& r 


A la solution refroidie par l’eau de la ville, on ajoute, en agitant 
avec la tige d’un thermomètre, le permanganate, par portions 
de 1 gr., assez lentement, pour que la température n’excède 
pas 40°, mais suffisamment vile pourqu’elle se maintienne au delà 
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de 25°. Après huit additions successives de 1 gr. (durée de cette 
partie de l'expérience : 35 minutes), la mixture brune reçoit 
encore 2 gr., puis 5 gr. de ce sel. 

L'addition de 20 cc. d’ammoniaque concentrée décolore le 
mélange et provoque une élévation de température à 48°. 

Volume du filtrat et des eaux de lavage : 150 cc. 

Dosage de r urée dans la liqueur chaut fée J h. à 
ot non chaut tèe* 


Crée xauthylée pour 10 cc. 
Avant chauffage. Apres chauffage. 

0*',0055 0* r ,02â 


Crée pour 100 gr. de glucose. 
Avant chauffage. Après chauffage. 

l * r ,18 4^,71 


B. — Oxydation klectrolytique du saccharose 

ET DE L’AMMONIAQUE 

On électrolyse avec des électrodes de platine la liqueur suivante, 
refroidie au-dessous de 32°. 


Sucre de canne.,. 5* r 

Ammoniaque à 22°. 50 cr 

Eau quantité suffisante pour. 160 


Durée de l’électrolyse : 9 h. 

Variation de l’intensité : 0 amp. 1 à 1 amp. 5. 


Dosage de S urée dans la liqueur électrolysée y conservée à la 
température ordinaire , pendant des intervalles de temps 
croissants . 


Age de la liqueur 
compté à partir de 

Crée xanthylrc 

Crée pour 

la tin do l’éleclrolyse. 

pour 10 ce. 

100 gr. de sucre. 

h. m. 

£ r 

gr 

0 00 

0,005 

0,21 

13 30 

0,0t>5 

0,70 

30 30 

0,0*2*25 

0,96 


S® Glycérine et ammoniaque. 


Glycérine. l çr 

Ammoniaque à 22 u B ô . oü** 

MnO'K. I0* r 
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On ajoute le persel à la solution ammoniacale de glycérine dans 
l’espace de 5 minutes. Le mélange, encore fortement coloré, est 
décoloré par quelques gouttes de solution de glycérine à 1/20. 

Volume du filtrat et des eaux de lavage : 100 cc. 

Dosât je de P urée dans la lit/ueur chautfée avec A7/ 4 C/, 

ou non chauffée. 

Urée pour 100 gr. de glycérine. 

Avant chauffage. Après chauffage. 

1 races 12& r ,57 

5° Aldéhyde formique el ammoniaque. 

Polyoxyméthylène. l* r , 1 

Ammoniaque à 2i u . 25®° 

Permanganate de calcium cristallisé. 15* r 

Mode opératoire. — La solution ammoniacale de formaldéhyde, 
refroidie et agitée à l’aide d’un thermomètre, reçoit le persel 
d’abord par portions de 0^,5 (quatre), puis de 1 gr. (trois) et de 
2 gr. (une). Le réactif oxydant est introduit assez lentement pour 
que la température ne s’élève pas au-dessus de 40°. 

Durée de cette partie de l’expérience : l h , 30. 

Après 2 h. d’abandon, on ajoute de l’ammoniaque pure pour 
détruire ce qui reste de caméléon. 

Volume de solution : 150 cc. 

Dosage de T urée formée pendant P oxydation. 

10 cc. de liqueur reçoivent 21 cc. d'acide acétique et l cc ,5 de 
xanthydrol méthylique à 1/10. L’uréine est recueillie le len¬ 


demain. 

f?r 

Poids de xanthylurée. 0,0265 

D’où urée pour 100 gr. de (Ul-O. 5,16 


Urée xanthylée pour 10 cc. 
Avant chauffage. Après chauff;«g**. 

traces 0* r ,08N 


Dosage de Purée formée postérieurement à P oxydation. 

Si on chauffe cette solution ou si on l’abandonne longtemps à 
elle-même à la température ordinaire, l’urée se forme en quan - 
titê considérable. 
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Après i h. à 95°, le rendement était de 24**, 15 d’urée pour 
100 gr. d'aldéhyde formique. 

A 5 cc. de solution oxydée, préalablement chauffée i h. vers 
95°, dans un tube à essais, muni d'un bec, surmonté d’un tube 
réfrigérant, on ajoute après refroidissement, 5 cc. d'eau, 21 ce. 
d’acide acétique et l cc ,5 de xanthydrol méthylique à 1/10. 


Xanthylurée recueillie le lendemain 


Urée pour 100 gr. de CH 2 0 : 


0,00-2 \ 30 X HH) 


r r 

0,06-2 

24,15 


Si on dose l’urée de jour en jour, dans la liqueur conservée à la 
température ordinaire, on constate l’accroissement du rendement 
jusqu’à une valeur maximum voisine de celle obtenue après 
une heure de chauffage à 95°. 

A 5 cc. de liqueur d’oxydation, conservée 42 jours à la tempé¬ 
rature ordinaire, on ajoute 5 cc. d’eau, 21 cc. d’acide acétique et 
l cc ,5 de xanthydrol méthylique. 


Xanthylurée recueilllie le lendemain. 0,0025 

tv . iAA j 0,0025 V 30 X100 . 

D ou uree pour 100 gr. de CH 2 0 : - - v . . -■= 24,3o 

*J ‘X M* 


Ainsi une solution ammoniacale de l or mol, contenant après 
oxydation 5* r t 16 durée pour 100 de GIP O, mis en expérience , 
en renferme 24 gr t 15 après 1 h. de chauffage à 95° et 24^,36 après 
42 jours d'abandon à la température ordinaire. 


Formation de l'urée par les proluits d oxydation de f aldéhyde 
formique et de f ammoniaque à la température ordinaire : 


Unr pour 100 K r - CH f L>. 


Afro «h* la solution 


Xanlliylurée 


compté 

après l'oxydation. 

pour 10 cc. 

pour 5 ce. 

totale. 

formée spontanément 
après l’oxydation. 

4 heures. 

.. (f.OâGTi 

H 

Kr 

5,16 

0,00 

1 jour. 

0,0365 

n 

7,01 

1,85 


.. 0,04 


7,79 

2,63 

6 — . 

.. 0,059 


11,49 

6,33 

11 — . 

.. 0,074 

*• 

14,41 

9,-25 

19 — . 

.. 0,0965 

B 

18,79 

13,64 

26 —. 

.. 0,1075 

» 

20,91 

15,78 

42 — . 

.. * 

ü«f f 0625 

24,35 

19,19 
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CHAPITRE IV 

OXYDATION SIMULTÀFÉE DE DEUX PRINCIPES NATURELS: 

PROTÉIQUES ET HYDRATES DE CARBONE. 

Lorsqu’on brûle du glucose par voie humide en présence 
d’ammoniaque, celle-ci ne saurait échapper à l’obligation de 
former de l’urée, même si cette base n’existe qu’à l’état de traces 
(1 cgr.) ou à la dilution de 1 cgr. par litre. De là résulte l’existence 
probable d’une relation insoupçonnée entre la glycogenèse et 
l’uréogenèse (1). 

Les expériences qui suivent confirment encore cette hypothèse 
et montrent, en outre, la formation d’un terme intermédiaire pré¬ 
curseur de l’urée. 

1. L’aptitude du glucose a produire l’grée et son terme pré¬ 
curseur INTERMÉDIAIRE n’eST PAS MOINS REMARQUABLE ET INTÉRES¬ 
SANTE lorsqu’on PROVOQUE SON OXYDATION EN PRÉSENCE DE LA 
SUBSTANCE MÈRE DE L’AMMONIAQUE DANS L’ORGANISME : L’ALBUMINE 
ELLE-MÊME. 

Tandis que le rendement en urée dans l’oxydation des albu¬ 
minoïdes seuls est faible, il s’élève brusquement à des valeurs 
considérables si, dans des conditions expérimentales convenables, 
on oxyde simultanément les protéiques du sang et le glucose. 


OXYDATION DES PROTÉIQUES DU SANG ADDITIONNES DE GLUCOSE 

Proportion des réactifs. 


Sang de bœuf défibriné. 10 ,c 

Permanganate de potassium pulvérisé. *20» r 

Solution de glucose à I/10. 8™ 

Ko u. -0 rr 


Mode opératoire . — Dans un vase cylindrique de 1 litre conte¬ 
nant le permanganste, le sang et 1 cc. de solution de glucose, on 


(1) R. Kqsse, .Aon. de l'Inst. Pasteur , 1916, I. 30, p. 667 et 672. ‘— fl. R. f 
1912, t. 154, p. RW. 
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ajoute,goutte à goutte, en agitant, le glucose. Un échauflement 
considérable se déclare, la masse boursoufflée de bulles se sou¬ 
lève. De Peau est introduite pour fluidifier la mixture et rem¬ 
placer celle qui disparaît par évaporation. 

Volume de liqueur : 100 cc. 


Xanthylurêe pour 1Ü cc. 


Vvant 

chauffage. 

0*',028 


Après chauffage 
avec NIPCI. 

0^,103 


L'rèe par litre' de sang. 


Avant 
rhau tfage. 

i K r 


Apres 
eh au tfage. 

14^ r ,7 


2. Influence de la quantité de glucose et d'oxygène consommés 

SUR LE RENDEMENT EN SUBSTANCE URKOGÈNE ET URÉE. LE RENDEMENT 
s'accroît, DANS CERTAINES LIMITES, AVEC LA PROPORTION DK GLU¬ 
COSE ET D’OXYGÈNE DÉTRUITS. 


Expérience A. 


Urée, par litre do sang, formée. 



Volume de 



Avant 

Après chauffage 

Pendant 


sang. 

Glucose. 

MnO*K. 

chau liage. 

av ec NH*C1. 

le chauffage. 


cc 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

1.. 

... 10 

o,k 

20 

4 

14,7 

10,7 

2 .., 

... 10 

2 

30 

3,4-2 

20,1 

16,68 


Même mode opératoire que ci-dessus. 


Volume du filtrat 
et des eaux de lavage 

rc 

1. 100 

2. 150 

Expériences B. 

Trois séries d’expériences ont été instituées sur le même sérum 
de bœuf, chargé de globules, additionné de doses croissantes de 
glucose et de permanganate. 

Mode opératoire .— Dans un vase de 1 litre contenant le sérum, 
le permanganate pulvérisé et assez d’eau (50 cc. environ) pour 
rendre le mélange fluide, on laisse écouler goutte à goutte {15 à 
20 min.) en agitant, une solution de glucose à 1/10 jusqu’à des- 


Xanlhylurée pour 10 ce. 


Avant 

chauffage. 

PT 

0,028 

0,010 


Apres chauffage 
avec NH*Cl. 

g<' 

0,103 

0,094 
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truction complète du persel. On constate une élévation considé¬ 
rable de température. 

Analyse du sérum , mêlé de globules, soumis à F oxydation. • 


Azote par litre (Kjeldnhl). SI ,78 

Urée par litre (dosée au xanthydrol). 0,307 

Azote de Purée par litre. 0,143 


l‘rùe, par litre do sérum, formé»*. 



Sérum 

volume. 

Glucose. 

MnO*K. 

Apres Avant 

cliau liage, chauffage. 

Pendant 

chauffage. 

N urée p. iDO 
N total. 


ec 

gr 

gr 

{?r gr 


gr 

1. 

... 10 

M 

20 

11,14 

1,-h 

9,43 

16,3 

2 

... 10 

2,3 

30 

14,25 

3,12 

11,13 

20,9 

3. 

... 10 

3,2 

37 

10,19 

3,75 

15,44 

2.3,2 


Xnnlhylutv»-. 



Filtrat et eaux 

Volume «le 

Après 

Avant 


de Iavag*. 

liqueur dosée. 

chauffage. 

chauffage. 


cc 

cc 


gr 

1.... 

. 150 

10 

0,052 

0,008 

2.... 

. 150 

10 

o, or>6’> 

0,0140 

3.... 

. 250 

20 

0,1075 

0,021 


3. La quantité d’urée peut ATTEINDRE UES chiffres bien plus 
ÉLEVÉS, 40 GH. PAR LITRE DE SANG, ET DÉPASSER SINGULIÈREMENT 
AINSI LE TITRE DES URINES HUMAINES LES PLUS RICHES EN URÉE, 
si l’on opère ainsi qu'il SUIT : 


Proportion des réactifs. 


Sang de l’expérience précédente, dilué à 1/5. 5 rc 

Mn0 4 K pulvérisé.. 4* r 

Solution de glucose D. 1,000. 1 er ,9 


Mode opératoire . — Dans un vase conique de 150 cc. environ, 
contenant le sang et Mn0 4 K, mêlés et préalablement portés 
durant quelques minutes dans un bain d’eau à 90®, on introduit 
hors du bain, goutte à goutte et en agitant, la solution de glu¬ 
cose. Après destruction complète du persel, addition d’eau, de 
chlorure d'ammonium et chauffage à 95* pendant une heure, on 
traite le résidu presque aec par de l'acide acétique à 66 0/0, 
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essore et lave avec le môme réactif, de manière à obtenir environ 
50 cc. de liqueur à laquelle on ajoute en deux fois, 4 ce. de xan- 
thydrol méthylique à 1/10. 


p»' 

Xanthylurée (après 4à6 heures). 0,383 

D’où urée pour un litre de sang. 40,4 


CHAPITRE V 

NOUVELLES METHODES d’ANALYSB QUALITATIVE DE L’ACIDE CYANIQUE. 

Les méthodes de recherche de l’acide cyanique, employées 
jusqu’ici, doivent être bien plus imparfaites et infidèles que 
celles qui servaient à déceler l’urée avant l’emploi du xan- 
thydrol. 

Nul n’avait pu, en effet, avant nous, reconnaître l’acide cyanique 
dans les produits d’oxydation des substances organiques autres 
que l’acide cyanhydrique, tandis que la formation de l’urée par 
oxydation des protéiques, quoique niée, il est vrai; par nombre 
d’auteurs, avait été, cependant, affirmée par d’autres. L’absence 
de méthode de recherche précise a caché à de nombreux savants 
l’acide cyanique qu’ils avaient sous les yeux. 

Plusieurs, même, ont été jusqu’à affirmer la non formation 
de ce corps dans une réaction qui en produit, cependant, des 
quantités considérables : l’oxydation ammoniacale du glycocolle. 


1. Caractérisation de l’ac. cyanique par la formation de l'urée. 

La réaction de Woehler peut servira reconnaître de très petites 
quantités d’acide cyanique, puisque nous pouvons, grâce au 
xanthydrol, identifier et doser des traces d’urée. 

Mais il existe plus d’un corps susceptible d’engendrer l’urée. 
Toute formation d’urée ne dérive point nécessairement de lac. 
cyanique. 

Cependant, la nature des conditions expérimentales, qui auto¬ 
risent ou empêchent l’apparition de la carbamide permet de 
caractériser la substance uréogène. 

Lac. cyanique est , actuellement , à notre connaissance , le seul 
corps qui , décomposahle par les acides en acide carbonique et 
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ammoniaque , soit capable d'engendrer Purée en présence d'am¬ 
moniaque. 

CONH + NH 3 CO(NH 3 ) 3 
CONH -f H 3 0 = CO 3 + NH 3 

Ces deux caractères inséparables seront pour nous la condition 
absolument nécessaire de la présence de Pacide cyanique. 

La grande sensibilité de notre méthode de dosage de Purée, 
appliquée à l’analyse d’une ou de plusieurs substances, avant et 
après chauffage avec NH*CI (avant et après traitement par un 
acide), permet d’apprécier la formation de très petites quantités 
d’urée et par conséquent de reconnaître la condition absolument 
nécessaire de la présence de l’acide cyanique, même à l’état de 
traces. 

On peut rechercher la carbimide dans un mélange, soit direc¬ 
tement en solution, soit dans le précipité brut qu’elle forme avec 
le nitrate d’argent. 

Recherche de P acide cyanique dans une solution. 

Deux dosages d’urée sont nécessaires : 

a) Le premier est effectué sur la liqueur n’ayant subi aucun 
traitement. 

b) Le deuxième sur la liqueur préalablement chauffée 1 heure 
avec du chlorure d’ammonium. 

À 2 cc. par exemple, de chacune des deux liqueurs, on ajoute 
4 cc. d’acide acétique et 0 CC ,3 de xanthydrol méthylique à 1/10. 

Si le poids de xanthyl-urée de b est supérieur à celui de a, la 
liqueur peut contenir de l’acide cyanique. 


Recherche de Tacide cyanique par la formation de Purée 
aux dépens de son sel d'argent . 

La méthode est basée sur les deux réactions : 

Formation de l’urée par chauffage du sel d'argent avec du chlo¬ 
rure d’ammonium. 

Abolition de cette propriété par chauffage préalable du sel 
argentique avec l’acide azotique. 

Pour montrer la sensibilité de ces réactions, nous décrirons 
les ex ériences suivantes : 
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Carnet i h'isn t ion de F urée produite pur une très petite quantité 
de sel d argent. —Expérience i. —On chauffe, 15 minutes, au 
bain-marie bouillant, dans un petit tube à essais, pouvant être 
soumis à la centrifugation : 

Cyanate d’argent 0* r ,002 ; chlorure d'ammonium 0« r ,01; eau 
0* r ,25. 

La liqueur, centrifugée après addition d’acide acétique (0 cc ,5i, 
pourvue d’un peu de xanthydrol, se transforme en une bouillie 
cristalline de xanthylurée. 

Expérience 2. — On évapore à sec, au bain-marie, dans uue 
capsule de porcelaine, avec un peu de chlorure d’ammonium : 

Solution de cyanate d’argent à 0* r ,02 pour 100 cc. d’eau ammo¬ 
niacale, 5 cc. ; d’où cyanate d’argent mis en expérience : 0 gr ,O01. 

Le résidu sec est broyé avec : eau 0 CO ,33; acide acétique 0 CC ,G6. 

La mixture, placée dans un petit tube, est centrifugée. 

On ajoute à la liqueur limpide, sans la décanter, 0 CC ,05 de xan¬ 
thydrol méthylique et mélange avec un agitateur filiforme en 
évitant d’atteindre le léger dépôt de chlorure d’argent. L’urée- 
xanthylée ne tarde pas à apparaître. 

Action successive de Tacide azotique , de T ammoniaque 
et du chlorure d'ammonium sur le cyanate d'argent. 

Les memes expériences 1 et 2, exécutées après traitement 
préalable du sel d’argent par N0 3 H, chauffage, alcalinisation 
par NH 3 , addition de chlorure d’ammonium, puis évaporation à 
sec, ne donnent point la moindre trace d’urée. Même résultat 
négatif en opérant sur des doses plus considérables de cyanate 
d’argent. 

Un tube à essais reçoit du cyanate d’argent (0^,035;, 4 à 5 
gouttes de N0 3 H et un peu d’eau. Après chauffage, quelques 
secondes, à l’ébullition, on alealinise par NH*, on ajoute NH 4 Cl et 
maintient 15 à 20 minutes au bain-marie bouillant. Le liquide cen¬ 
trifugé reste limpide en présence de xanthydrol acétique. 

Application de la réaction productrice d’urée a la caractérisa¬ 
tion DE l’acide CVAMQIE DANS LES PRODUITS D’OXYDATION DE¬ 
SUBSTANCES ORGANIQUES. 

Nous avons déjà décrit de nombreux exemples, montrant la 
formation de l’urée par simple chauffage, avec NH*C1, de solutions 
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de principes naturels ayant subi l’oxydation. 11 est faeile de 
démontrer que l'urée se forme également lorsqu’on chauffe, avec 
NH 4 CI, le précipité qu’elles produisent avec N0 3 Ag. 

Formation de rtirée par chauffage , avec All k Cl y du précipité 
produit par le nitrate d'argent dans les solutions de substances 
organiques ayant subi l'oxydation. 

Glucose et ammoniaque. 

Oxydation. — A 10 cc. de solution aqueuse de glucose pur à 
1/iO, 5 cc. d’ammoniaque et 5 cc. d’eau, on ajoute par petites 
portions (7 ou 8), en agitant à l’aide d’un thermomètre, 8 gr. de 
permanganate de calcium cristallisé. 

Durée d’introduction du réactif : 1 h. 30. 

Variation de la température du mélange réacLionnel : 20-40°. 

Si la mixture possède encore une teinte rose le lendemain, 
on la fait disparaître à l’aide de sulfate ferreux. On essore, 
on complète à 100 cc. le volume du filtrat et des eaux de 
lavage. 

Précipitation par le nitrate d'argent. — Après addition de 
2 gr. de nitrate d’argent, on verse de l’acide nitrique dilué jusqu’à 
ce que le précipité blanc floconneux ne paraisse plus sensiblement 
augmenter. 

Formation de Turée aux dépens du précipité argentique. — 
Celui-ci, essoré à la trompe sur filtre concave, est soigneusement 
lavé pour chasser la plus petite trace de l’urée contenue dans la 
liqueur. La dissolution dans l’ammoniaque de l’enduit brun, 
retenu par le liltre, portée à l’ébullition avec du chlorure d’am¬ 
monium, est évaporée à sec au bain-marie. L’addition de quelques 
gouttes de xanthydrol acétique au filtrat, provenant de l’épuise¬ 
ment du résidu par un peu d’acide acétique, produit bientôt un 
précipité blanc cristallin de xanthyburée. 

L’identification rigoureuse de l’uréine s’obtient sans peine, à 
l’examen microscopique des flocons, qui se déposent par refroi¬ 
dissement de sa solution dans l’alcool bouillant et par la détermi¬ 
nation de sa fusion-décomposition, en tube étroit, dans h vapeur 
d’oxyde de phényle en ébullition. 


Aldéhyde formique et ammoniaque. 
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Proportion des réactifs : 

Polyoxyméthylène sec. P r 

Ammoniaque à 22° H é . 2b' c 

Permanganate de calcium cristallise. 15* r 

A la solution ammoniacale de CH a O, refroidie par de la glace, 
on ajoute le réactif oxydant, par petites portions de 1 gr. 
(5 reprises), puis de 2 gr. (5 reprises), et enfin de 5 gr. On aban¬ 
donne ensuite à la température du laboratoire, jusqu’à destruction 
complète du permanganate. Volume du filtrat et des eaux de 
lavage : 100 cc. 

Précipitation du sel d'argent et formation de Purée à ses 
dépens . — A 20 cc. de liqueur, additionnée de 0* r ,50 de nitrate 
d’argent, on ajoute de l’acide acétique au 1/5, jusqu’à faible réac¬ 
tion acide au tournesol. 

Le précipité essoré, soigneusement lavé, est chauffé avec de 
l’eau et du chlorure d’ammonium. Après évaporation à sec, au 
bain-marie, dans une capsule de porcelaine, on reprend le résidu 
par l’acide acétique crist. et on centrifuge. Au contact du xan- 
thydrol, la liqueur donne un notable précipité de xanthyl-urée. 
La solution filtrée, obtenue en traitant la substance par de 
l’alcool, 10 min. à l’ébullition, au rellux, abandonne par refroi¬ 
dissement des flocons volumineux, formés, au microscope, de 
longs filaments groupés, caractéristiques. Ce corps, placé en 
tube étroit, fermé aux deux extrémités, plongé dans la vapeur 
d’oxyde de phényle en ébullition, reste solide quelque temps, 
puis fond en se décomposant en un liquide coloré avec dégage¬ 
ment gazeux. _ 

La fusion-décomposition était complète après 12 inin. de 
chauffage dans ces conditions. 


2. Analyse michochimique de l’acide cyanique 

La cristallisation du cyanate d’argent dans l’eau pure permet, 
ainsi qu’on le verra plus loin, d’isoler ce corps pur d’un mélange; 
elle rend en outre possible et aisée l’analyse microchimique de 
l’acide cyanique. Si on épuise par un peu d’eau distillée bouillante 
une très petite quantité de cyanate d’argent, mêlée ou non à 
d’autres sels, la solution filtrée se trouble par refroidissement et 
abandonne des cristaux blancs brillants, qui, au microscope, 
apparaissent formés de longs filaments, traversant tout le champ. 
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Suivant les circonstances de la cristallisation, ils présentent 
parfois des échancrures en dents de scie, parfois ils se greffent 
autour d’un filament commun pour imiter plus ou moins grossiè¬ 
rement, l’aspect de la colonne vertébrale et les arêtes d’un 
poisson. 

Cristallisation de cinq milligrammes de cyanate d'argent . 

Aspect des cristaux. 

On chauffe, 15 min. environ, dans un tube à essais, surmonté 
d’un tube réfrigérant, 10 cc. d’eau et 0* r ,005 de cyanate. La 
liqueur est filtrée bouillante dans un petit cristallisoir, large, h 
forme basse. Après 1 heure d’abandon, on rejette l’eau et examine 
au microscope les cristaux déposés sur la paroi. Ils sont formés de 
longs filaments. 

On obtient des filaments plus larges dont les bords sont souvent 
découpés en dents de scie et de formes plus irrégulières que les 
précédents, en filtrant une solution saturée bouillante dans un 
tube à essais, placé dans l’eau chaude. 

Réactions microchimiques du cyanate d'argent. 

La formation de l’urée par l’action du chlorure d’aminonium sur 
un milligramme de cyanate d’argent, expérience précédemment 
décrite, doit être considérée comme réaction microchimique de 
l’acide cyanique. On peut aussi reconnaître ce corps microchnni- 
queinent, par des réactions colorées, dont la plus sensible est la 
coloration bleue produite par le cyanate double de cobalt et de 
potassium : 

<:o[(LNO)*JK a 

découvert par Blomstrand (1). 

L’acétate de cobalt colore les solutions de cyanate de potassium 
en bleu d’azur par suite de la formation du cyanate cobalti-potas- 
sique de Blomstrand, qui, stable en milieu alcoolique, se dissocie 
et se décolore en présence d’une certaine quantité d’eau. 

E. A. Schneider a appliqué cette réaction à la recherche de 
l’acide cyauique dans les cyanures (2). Il a reconnu qu’elle se 
déclare en opérant sur 3 à 5 gr. de ce sel contenant 0,5 0/0 de 

(1) Ulomsthànd, Joum. f. prakt. Ch. *2), t. 13, p. 200. 

(2) Sch.neideh, 1805. 
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cyanate. Il en résulte donc que 15 à 25 ingr. de cyanate de potas¬ 
sium ou 7 à 18 ingr. d’acide cyanique sont nécessaires pour que 
la teinte bleue se déclare. Rieder, dans le laboratoire de Treadwel, 
a obtenu des résultats semblables, concernant cette réaction, qui, 
non spécifique des cyanates, appartient aussi aux sulfocyanates (1). 
Sa sensibilité peut être singulièrement accrue en opérant, non 
plus avec des solutions de cyanates, comme on l’avait fait jusqu’ici, 
mais avec les cyanates eux-mèmes non dissous, ainsi que nous 
allons le montrer. 

Action de i mgr. de cyanate d'argent , correspondant à <) n, # r ,»V5 
d'acide cyanique , sur f acétate de cohall et le chlorure de potas¬ 
sium non dissous. 

On broie dans une capsule de porcelaine : 


gr 

Cyanate d’argent. 0,001 

Acétate de cobalt. 0,001 


Chlorure de potassium cristallisé .... 0,001 

La coloration bleue intense, qui se déclare, disparaît par addi¬ 
tion d’une goutte d’eau, réapparaît au contact de l'alcool ( v 2j. 

Action d'une trace de cyanate d'argent sur racétate de cobalt 
et le chlorure de potassium cristallisés. 

On pèse i mgr. de cyanate d’argent, on en prélève une fraction 
aussi petite que possible, on la triture à l’aide d’un agi’ateur dans 
une très petite capsule de porcelaine avec une aussi faible quan¬ 
tité de chlorure de potassium et d’acétate de cotait cristallisés. 
La coloration bleue d’azur apparaît très intense. 

Action du cyanate de potassium cristallisé sur T acétate de cobalt . 

En opérant comme avec le cyanate d’argent, par trituration 
d’une trace des deux sels non dissous, on voit la coloration bleue 
se déclarer très intense. 


(1) Treadwel-Goscinny, Anal. Qualit., l r8 édit., p. 332. 

(2) Si l’absenco ou l'insuffisance d’humidité des réactifs empêchait la colora¬ 
tion de se produire, il suffirait pour la provoquer immédiatement de diriger 
sur leur mélangé la vapeur d’eau exhalée par lj bouche. 
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Différenciation de Faction des cyanates et des sulfocyanates 

sur les sels de cobalt. 

Lorsqu’on traite la solution d’un sel de cobalt par du sulfo- 
cyanure d’ammonium, une coloration bleue intense se déclare, due 
à la formation de sulfooyanate double de cobalt. Elle disparait 
par addition d’eau, réapparaît par addition d’alcool. F. F. 
Morel (1), Vogel (2), Treadwel (3), Wolf \i). 

L’alcool amylique, mêlé ou non d’éthei*, agité avec Une telle 
solution décolorée par l’eau, se colore en bleu. 

Les cobalto-cyanates doubles bleus, agités aveô de l’alcool amy¬ 
lique et de l'éther, refusent, au contraire, de passer eii solution 
dans ce solvant et de le colorer. La couche surnageante demeure 
absolument incolore. 

Si à ce mélange on ajoute une goutte de solution ferrique très 
diluée, la coloration ne change pas sensiblement, tandis qu’elle 
devient rouge sang intense quand cette addition porte sur une 
liqueur de sulfocobalto-cyanate. 

Enfin, quelques gouttes d’acide chlorhydrique, ajoutées à un 
cobalto-cyanate bleu, détruisant l’acide cyanique, le décolorent, 
alors que dans les mêmes conditions, le cobalti-sulfocÿanale 
conserve, au contraire, sa couleur. 


Application de cette réaction colorée a là caractérisation de 
l’acide cyanique, formé par l’oxydation de quelques substances 

ORGANIQUES. 

Glucose et ammoniaque. 

On oxyde ces deux corps suivant les indications précédemment 
données. Le sel d’argent, préparé comme il est dit plus haut, eu 
partant de 30 cc. de liqueur, est trituré dans une capsule avec du 
chlorure de potassium et de l’acétate de cobalt cristallisés : 
coloration bleue immédiate, disparaissant par addition d’eau, 
réapparaissant au contact de l’alcool. 


(1) Mohel, Zcitschr. Anal. Ch., t. 16, p. 251 el T khauwel, Anal. Qualité 
p. 155. 

(2i Vogel, Ber., I. 12, p. 2314. 

3i Theadwi-.l, Zcit. f. Anorg. Ch., 1901, p. 105 cl Anal. Qualit. 

(4; Wolf, Zeit Anal Ch., t. 18, p. 38. 
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Aldéhyde formique et ammoniaque . 

Même mode opératoire, même résultat. 

8. Caractérisation de l’acide cyanique par la formation de l’oxyuhke 
aux dépens de son sel d’argent 

On peut encore caractériser l’acide cyanique par une autre 
réaction colorée, non encore utilisée dans ce but. 

L’bydroxylurée : HONH.GO-NH*, découverte par Dressler et 
Stein (i) en faisant réagir le chlorhydrate d’hydroxylamine sur le 
cyanate de potassium, se colore en bleu violet intense sous 
l’influence du perchlorure de fer. 

Le cyanate d’argent est agité quelques instants avec de l’eau 
contenant un peu de chlorhydrate d’hydroxyiamine, la liqueur 
filtrée prend une coloration bleu-violet au contact du perchlorure 
de fer. La réaction devient beaucoup plus sensible et permet de 
reconnaître des traces de cyanate en opérant ainsi qu’il suit : 

On broie dans une petite capsule de porcelaine à sec : cyanate 
d’argent 0^,001, chlorhydrate d’hydroxylamine 0& r ,00i. En 
mouillant la mixture d’une goutte de solution de perchlorure de 
fer très diluée (solution officinale diluée à i/25) on voit se déve¬ 
lopper la coloration bleu-violet. 

Application a la caractérisation de l’acide cyanique, 

FORMÉ PAR OXYDATION DU GLUCOSE ET DE L*AMM0N1AQUE 

A 80 cc. de liqueur, provenant de l’oxydation du glucose et de 
l’ammoniaque par le procédé précédemment décrit, on ajoute du 
nitrate d’argent et le volume d’acideazotique à i/5 nécessaire pour 
neutraliser la liqueur, déterminé dans une autre expérience. On 
essore et lave le précipité sur filtre concave. Le tiltre et son enduit 
sont agités dans un tube àessais avecde l’eau contenant un peu de 
chlorhydrate d’hydroxylamine. Le filtrat additionné de perchlorure 
de fer développe avec intensité la coloration bleu-violet caracté¬ 
ristique qui disparait ensuite. 

4. Identification de l’acide cyanique pak l’analyse quantitative 

Nous avons établi que l’oxydaiion des substances organiques 
engendre un corps intermédiaire, produisant spontanément l’urée. 

(1) Dresi.er el Stein, Licb. Ann , t. 150,p. 24^. 
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Les solutions de protéiques, seuls ou additionnés de glucose, 
les solutions ammoniacales d’acides aminés, de glycérine ou d’al¬ 
déhyde formique qui, après oxydation, renferment peu ou point 
d’urée, en produisent avec abondance par simple chauffage, tout 
comme le cyanate d’ammonium dans l’expérience de Woehler : 

/N H 2 

(X)NH,NH 3 = CO< 

\NH 2 

Quoiqu’il soit possible de précipiter de ces solutions un sel 
d’argent, capable de produire l’urée par chauffage avec NH 4 C1 et 
de donner toutes les réactions connues de l’acide cyanique, nous 
avons cru nécessaire de démontrer indiscutablement son existence 
par le plus sûr des critériums, l’analyse quantitative, à cause de 
l’importance de cette synthèse, de ses conséquences et des nom¬ 
breuses expériences vainement tentées pour la réaliser. 

Les conditions, indispensables pour atteindre ce but, exigent 
l’obtention de l’acide cyanique ou d’un de ses dérivés rigoureu¬ 
sement pur. 


Analyse immédiate de T acide cyanique . 

Le cyanate de potassium se dissout dans l’alcool à 80°, bouillant, 
et en cristallise par refroidissement, ce qui permet de l’obtenir 
pur. Mais la méthode n’est applicable qu’à de grandes quantités 
de substance, comme c’est le cas dans la préparation industrielle 
de ce corps par oxydation du cyanure de potassium. 

Pour obtenir le cyanate de plomb, Williams (1) débarrasse le 
cyanate de potassium du commerce de son carbonate par le nitrate 
de baryum, puis précipite la liqueur par le nitrate de plomb. 

Le sel ainsi formé est peut-être pur (?), en partant du cyanate 
de potassium pur, mais il ne l’est, certes pas, si on le précipite 
d’un mélange de sels. 

L’isolement, sous forme de sel de plomb pur, de l’acide cyanique 
n’est réalisable que si l’on peut éliminer complètement au 
préalable toute substance étrangère, donnant une combinaison 
ploinbique insoluble, puisque le cyanate de plomb, décomposable 
par l’eau chaude, ne peut être purilié par cristallisation. 

Ce procède, d’application restreinte, est, en outre, assez peu 
sensible. Nous avons, en effet, constaté que l’azotate de plomb ne 
trouble pas de manière appréciable la solution de cyanate de 

(1) Williams, Zcil. *. Ch.> 1868, p. 852, — Beilstein, t. 1, p. 1265. 
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potassium à 1/1000. L’acétate basique de plomb précipite moins 
incomplètement l’acide cyanique de ses solutions. 

Précipitation de racide cyanique à Fétat de sel d'argent . 

La précipitation de l’acide cyanique est moins imparfaite par un 
sel d’argent que par l’acétate basique de plomb. 

Si on introduit quelques gouttes de solution de nitrate d'argent 
dans la liqueur filtrée, provenant de l’action de l’acétate basique 
de plomb, sur le cyanate de potassium, on voit apparaître un 
précipité volumineux de cyanate d’argent. 

Préparation du cyanate (Targent pur à ranalyse. 

L’action du nitrate d’argent sur nos liqueurs d’oxydation des 
substances organiques ne conduit pas à du cyanate pur. 

De nombreuses expériences furent instituées, soit pour ne préci¬ 
piter que l’acide cyanique d’un mélange, soit pour trouver les 
conditions dans lesquelles les matières étrangères ne se 
formeraient plus. 

v L’analyse du sel d'argent brut, ainsi obtenu, révéla qu’il était 


oujours très impur. 


Ajr p. 100. 

Matière. 

AgC!. 

Trouvé. 

Théorie. 

0,1271 

0,1115 

60,05 

72,00 

0,173 

0,148 

01,4 •» 

0,123 

0,099 

60,5 » 

0,115 

0,089 

58,2 


Ces tentatives n’ayant pas donné de résultat, il ne nous resta 
plus qu’une ressource : isoler l'acide à l’état de pureté. Longtemps 
nous nous heurtâmes, pour atteindre ce but, à des difficultés 
considérables, dues au manque de méthode permettant d’isoler ce 
corps, inclus en petite quantité dans un mélange. 

Cristallisation du cyanate d'argent . 

Lorsqu’on place au-dessus de l’acide sulfurique, sous cloche, 
comme le faisait Woehler, une solution ammoniacale de cyanate 
d’argent, le gaz disparait et le cyanate cristallise en tablettes, 
retenant de l’ammoniaque. 

En procédant ainsi, il ne nous a pas été possible d’isoler le sel 
pur. Même insuccès en dissolvant à chaud le produit argentiqne 
brut dans de l’eau faiblement ammoniacale. 

L'emploi de F eau pure et de la chaleur nous a donné une 
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méthode sure, très simple , permettant cTobtenir, à F état de sel 
argent pur à F analyse, de petites quantités d'acide cyanique , 
mêlé à des substances minérales ou organiques, dans un important 
volume de solution. 

Mode opératoire. — La liqueur résultant de l’oxydation, addi¬ 
tionnée de nitrate d’argent, neutralisée presque complètement pnr 
de l’acide azotique dilué, abandonne un précipité floconneux, 
qu’on essore et lave à la trompe. Par traitement à l’eau bouillante, 
une partie de celui-ci se dissout, tandis que l’autre reste insoluble 
et brunit. Le filtrat laisse apparaître par refroidissement de petits 
cristaux blancs, chatoyants, caractéristiques au microscope, géné¬ 
ralement purs après une seule cristallisation. 

Analyse quantitative du cyanate cFargent. 

La nouvelle méthode que nous avons instituée repose sur la 
détermination quantitative du chlorure d’argent et de l’urée, pro¬ 
duits simultanément par un même poids de cyanate. 

Sous l’influence de la chaleur et du chlorure d’ammonium, une 
molécule de cyanate d’argent donne une molécule de chlorure 
d’argent et une molécule d’urée : 

CONAg + N H 4 C1 = AgCl -f GO(NH2)2 

Trois à quatre centigrammes d’acide cyanique produisent un 
poids suffisant de sel d’argent pour l’analyse quantitative do tous 
les éléments : l’argent étant déterminé à l’état de chlorure, on 
dose le carbone et l’azote sous forme d’urée. 

Expériences préliminaires. 

Dosage do /* urée, produite par chauffage du cyanate d'argent et du 


chlorure d'ammonium à diverses températures 

et pendant des 

temps variables. 

Chauffait*. 

Cyanate 

Crée 

xanthylé»* 

Urée pour 100 
de cyanate. 

Tln nric : 40 jrr. 

r»*a« li'»nnol. 

Durée. 

Température. 

poids. 

poids. 

Trouvé. 

Kan. 

h m 
1 00 

00 

O 

0^0911 

?r 

0,2265 

35,51 

— . 

1 30 

«0° 

0,12795 

0,308 

34,4 

— . . 

4 00 

78-80° 

0,1055 

0,254 

34,39 

Ammoniaq ie. 

1 00 

9-2-94° 

0,1513 

0,4175 

39,42 

— 

1 00 

9-2° 

0,1425 

0,429 

40 

— 

1 00 

92-90° 

0,1196 

0,325 

38,81 

— 

1 00 

90-92° 

0,122 

0,3335 

39,05 

— 

l 00 

90-92° 

0,122 

0,3335 

39,05 
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Mode opératoire pour l'analyse du cyanate d'argent . 

On place au bain d’eau, réglé vers 92°, pendant 1 heure, une 
fiole conique à bec, lestée d’un collier de plomb, contenant 0 er , 10 
à 0* r ,15 de cyanate d’argent et son poids de chlorure d'ammonium, 
dissous dans l’ammoniaque. Après 20 minutes de chauffage, on 
rince les parois avec un peu d’eau distillée, alln d’éviter que des 
traces de solution n’échappent à faction de la chaleur. La pelli¬ 
cule de chlorure d’argent délayée dans l’eau acétiliée est reçue 
sur creuset de Goocli taré; vase et précipité sont lavés avec 
quantité d’eau suffisante pour obtenir un volume exactement 
mesuré (50 à 100 ce.). L’urée est dosée sur une partie aliquote 
(10 à 20 cc.). 

Licnfilicution de l'acide cyanique, formé par oxydation ammo¬ 
niacale des substances organiques : glucose, glycérine, protéiques 
vt glucose , ylycocolle. 

Glucose et ammoniaque. 

Proportion des réactifs : 

Glucose. |» fr 

Ammoniaque. 10 “ 

Eau. 10 “ 

MuOffv pulvérisé. Iü~ r 

On ajoute le persol au glucose ammoniacal, par petites portions. 
L’excès de caméléon est détruit à l’aide de 10 cc. d’ammoniaque. 

Volume de filtrat : 100 cc. 

A 65 cc. de liqueur, très légèrement acidulée par de l’acide 
nitrique dilué, en présence de tournesol, on ajoute 2 gr. de nitrate 
d’argent. Le volumineux précipité obtenu, lavé, est chauffé 
pendant 20 min. avec 250 cc. d’eau, à l'ébullition. Le filtrai, 
abandonné 12 heures dans un endroit frais, donne 0* r ,18 environ 
de sel d’argent. 

Analyse du cyanate d'argent . — 0* r ,il46 de substance et 0- r , 15 
de chlorure d’ammonium, dissous dans 10 cc. d’ammoniaque, sont 
chauffés 1 heure, vers 95°. 

Volume du filtrai et des eaux de lavage : 50 cc. 

Poids du chlorure d’argent : 0^,1094. 

Ag pour 100 gr. de matière, trouvé : 71,84; théorie : 72,00. 







Dosage de Purée * 


R. rossE. 


198 


rréc p. 100 pr. de sel d'Ag. 
Xarithylurée Xanthylurée .. - .■■■———- 

pour 10 ce. pour 20 cc. Trouvé. Théorie. 


1 . 0*0625 38,05 40 

2 . - 0,125 38,95 40 


Glycérine et ammoniaque. 


Proportion des réactifs : 

Glycérine. l* r 

Ammoniaque à 22° B 6 . 50 cc 

Mn0 4 K pulvérisé. I0« r 


Mode opératoire. — On ajoute le persel à la solution ammonia¬ 
cale de glycérine dans l’espace de 5 min. Le mélange, encore très 
coloré, est rendu incolore par quelques gouttesde glycérine à 1/20. 

Volume de liqueur : 100 cc. 

Préparation du sel (fargent. — 80 cc. de liqueur, additionnés 
de nitrate d’argent, reçoivent de l’acide acétique dilué, jusqu’à 
laible réaction acide au tournesol. Le précipité, essoré et lavé, est 
épuisé par 175 cc. d’eau bouillante. 

Poids de sel d’argent, recueilli le lendemain : 0^,098. 

Analyse du sel d'argent. — 0« r ,097 de matière sont chauffés 
1 heure 30 m. à 90°, après addition de 10 cc. d’ammoniaque et 
0 ffr ,10 de NH 4 CI. Le résidu presque sec, délayé dans de l’ac. 
acétique à 70 0/0, essoré sur creuset de Gooch taré, est lavé 
avec le même réactif de manière à produire 45 cc. de liqueur, aux¬ 
quels on ajoute 5 cc. de solution méthylique de xanthydrol à 1/10. 

Urée pour 400 



Arpent. 

de sel 

d'argent. 

Matière. 

0,097 

AgC.I. Trouvé. Théorie. IJicine. 

0,092 71,38 72 0,2656 

Trouvé. 

39,11 

Théorie. 

40 


Protéiques du sang et glucose . 



Proportion des réactifs : 




Sérum. 

Mn0 4 K pulvérise. 

Solution de glucose a 1/10. 

Eau ajoutée pour rendre fluide. 

. 20 ,v - 
. 74*' 
04 ,c 

5Ü“- 



Mode opératoire. — Au mélange de permanganate, sérum et 
eau, on ajoute goutte à goutte, en agitant, la solution de glucose. 
Échaufïement considérable. Volume du filtrat : 250 cc. 
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Préparation du cyanate d'argent. — Après neutralisation 
partielle de la liqueur, au moyen d’acide nitrique dilué à 4/5, 
addition de nitrate de calcium, filtration, introduction de nitrate 
d’argent et d’acide nitrique jusqu’à réaction neutre ou à peine 
acide, on essore et lave le précipité, qu’on traite par l’eau 
bouillante. La liqueur filtrée se trouble aussitôt en se refroidissant. 

Analyse. 


Matière. A^CI. 

0,1 ÏW3 0,I2U5 

0,1008 

Glycocolle et ammouiat/iu\ 
Proportion des réactifs : 


Glyeoeolle. L’ 

Eau. 10"'- 

Ammoniaque. 10"' 

MnO'K pulvérisé... 7* r 


Mode opératoire. — Ou introduit en plusieurs fois le perman¬ 
ganate dans la solution ammoniacale de glyeoeolle et agite avec 
la tige d’un thermomètre. Dès que la température atteint 50°, on 
refroidit puis on ajoute de nouvelles doses de persel. On 
maintient ensuite à 40° jusqu’à décoloration. 

Durée totale de l'oxydation : 45 min. 

Volume de liqueur : 400 cc. 

Préparation du cyanate d'argent. — Comme dans les expé¬ 
riences précédentes. 

Analyse. 

Matière. AgCl. Trouve Ag pour iuO. Tluorie. 

0= p , 117 0* r ,1105 71,11 72 

CHAPITRE VI 

INFLUENCE DE LA PRESENCE I)’OXYDE DE CUIVRE SUR LES RENDEMENTS EN 

ACIDE CYÀNIQUE ET UHEE, OBTENUS DANS L’OXYDATION PERMÀNGAM<il E 

AMMONIACALE DES PRINCIPES NATURELS 

PHÉNOMÈNE DE REDUCTION DANS UN MILIEU OXYDANT. 

Les principes naturels peuvent produire d’importantes quantités 
d’acide cyanique et d’urée. Le rendement dépend, dans certaines 


r réi no. 

n 

0,128 


Argent pour 100. 
«le St; l . 


Troim'*. Théorie. 
71,52 72 


live pour 100 ^r 
tic* sel. 
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limites, du degré d’oxydabilité de la substance dans le milieu 
considéré, de la puissance du réactif oxydant, de sa concentration, 
de celle de l’ammoniaque et aussi'parfois de la présence de cer¬ 
taines matières minérales, telles que les sels de cuivre, dont l’in¬ 
fluence extrêmement nette s’est révélée à nous en oxydant la 
cellulose en solution cupro-ammoniacale. 


1. Oxydation ammoniacale 

DE LA DEXTRINE, EN PRÉSENCE OU NON ü’OXYDE DE CUIVRE. 

Une solution ammoniacale de dextrine oxydée par le perman¬ 
ganate de calcium, ne contient après oxydation que 0* r ,57 d’urée 
pour 100 gr. de dextrine, sans chauffage et 2* r ,85 0/0 après chaut- 
fage. 

Si on reproduit la meme expérience en présence de carbonate 
de cuivre, le rendement en urée égal à 2 gr ,57 0/0 de dextrine 
dans la liqueur non chauffée s’élève à 2i* r ,85 0/0 après chauffage. 

Proportion des réactifs : 

A. — Oxydation sans cuivre . 


Dextrine. 0« r ,b 

Ammoniaque à -22°. 1Ü CC 

Permanganate de calcium cristallisé.. ü*‘‘ 


B. — Oxydation avec cuivre. 


Dextrine. 0* r ,5 

Ammoniaque. 10° 

Permanganate de calcium cristallisé .. 6* r 

Carbonate de cuivre précipité. l gr 


Mode opératoire. — Aux deux solutions de glucose ammoniaçal, 
avec ou sans cuivre, on ajoute par petites portions le permanga¬ 
nate, on essore, lave le peroxyde et complète le volume de liqueur 
à 100 cc. 

Dosage de T urée. — A 10 cc. de chacune des liqueurs prove¬ 
nant des expériences A et B, non chauffées ou chauffées 1 heure 
vers 95°, dans le même bain, on ajoute 20 cc. d’acide acétique 
cristaliisable et l cc ,5 de xanthydrol uiéthylique à 1/10. 

La xanthyl-urée, lavée à l'ammoniaque (expérience avec cuivre) 
à l’eau et à l’alcool est recueillie et dosée comme à l’ordinaire. 
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Expérience: A sans cuivre. 


Xanthylnrée pour 10 c<\ 


Avant 

chauffage. 

0-‘,002 


Apré« 

chauffage. 


0« r ,0l 


Urée pour 10(1 gr. de dextrinc formée. 


Avant 

chauffage. 

0’ r ,rn 


Après Pendant 

chauffage. le chauffage 


2*' rr ,58 


n 


Expérience II avec ci ivre. 

•i s •> 


0« r ,07(M 


21ï r f 8T> UP r ,2X 


2» Oxydation cupru-ammoniacale i>e l’amidun. 


Memes proportions tjue pour la dextrine, même modo opérai u ire 

Xantyluréc pour 10 ce. Urée pour 100 gr. d’amidon. 

Avant chauffage. Après chauffage. Avant chauffage. Apres chauffage. 

(K r ,00“ » . *2« r » 

» 0& r ,085 •> 2i«y28 


3. Oxydation cltro-ammuniacale de la-cellulose. 


Proportion des réactifs : 


Pu km hydrophile. 0^,r> 

Ammoniaque à 22°. 20"* 

Carbonate «le cuivre pur précipilc. l« r 

Permanganate de calcium.... 0 


Mode opératoire . — A la solution cupro-annnoniacale de cellu¬ 
lose, agitée avec un thermomètre, on ajoute le permanganate par 
portions de 1 gr. d’abord (quatre), puis de 2 gr. (une) de manière 
que la température ne dépasse pas 40°. Dès la première addition 
du persel, la liqueur s’épaissit en une masse gluante de couleur 
vert-brun, puis se liquéfie par agitation. 

Durée de l’expérience : 30 minutes. 

Volume du filtrat et des eaux de lavage : 100 cc. 


Xanthylurée pour 10 cc. 


Urée pour 100 gr. do cellulose. 


Avant chauffage. Après chauffage. 

0« T ,003 

» 0« r ,0ü6 


Avant chauffage. Après chauffage. 

0ff r ,85 

» 18* r ,85 
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Lorsqu'on verse l’acide acétique dans la liqueur provenant du 
chauffage, on constate un curieux phénomène : elle se trouble et 
dépose un précipité blanc de sel cuivreux , dû à l'action réduc¬ 
trice d'une substance formée pendant f oxydation de la cellulose. 


4. Oxydation cupro-ammoniacàlk de la caséine. 


A. — Pur le permanganate calcique. 


Proportion des réactifs : 


Caséine, pure du lait de vache. 0* r ,5 

Ammoniaque à 22°. 10 e ® 

Knu. 10 

Carbonate de cuivre. 

Permanganate de calcium. 8 


La solution cupro-ainmoniacale de caséine, agitée avec un ther¬ 
momètre, reçoit le persel par portions de 1 gr. (trois) puis de 
3 gr. (une) et enfin de 2 gr. (une). 

Variation de la température : 20° à 60°. 

Durée d'introduction du réactif : 30 minutes. 

Volume du filtrat et des eaux de lavage : 100 cc. 


Xanthy lutée pour 10 ce. 


Crée pour 100 gr. de caséine. 


Ax .*inl chauffage. Apres chauffage 

Ü* r ,0M5 h 

U* r ,07 


Avant chauffage. Après ch au liage. 

4* r ,l 

» 20 « r 


H. — Par le permanganate de potassium. 
Proportion des réactifs : 


Caséine. \« r 

Ammoniaque à 22 u . 50‘ 1 

Carbonate de cuivre. 1«* 

MnG 4 K pulvérisé. 15 


Température maximum prise par le mélange : 57°. 

Durée de l’expérience : 1 heure. 

Volume de liqueur : 100 cc. 

Xautliy !mée pour 10 cc. l’réo pour lOu gr. de caséine. 

Pendant 
le chauffage. 

U 

21* r ,W 


Avant 
oh a il ffage. 

U* r ,025 


Après 
cliau liage. 


0 sr ,17lw 


Avant 
ohaii ffage. 

3^,57 


Apres 

chauffage. 


25^,21 
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La liqueur a été chauffée 1 heure vers 95°, en présence de 
chlorure d'ammonium. 


CHAPITRE VII 

APTITUDE DES HYDRATES DE CARBONE A ENGENDRER L’ACIDE CYaNIqUE 
ET l’urée PAR OXYDATION PKRMANGANIQUE, EN MILIEU AMMONIACAL 
CONCENTRÉ. 

L’urée prend naissance lorsqu’on oxyde des solutions contenant 
autant de glucose que de sang(i* r ,50 par litre) et des doses d’am¬ 
moniaque, comparables ou inférieures à celles de l’organisme 
t0* r ,10 à 0^,01 par litre). 

La quantité de glucose étant dans ces expériences bien supé¬ 
rieure à celle de l’ammoniaque, qu’arrive-t-il lorsqu'on brûle, au 
contraire, des traces de glucose en milieu fortement ammoniacal? 

Les expériences citées nous ont révélé l’existence probable 
d’une relation entre la glycogenèse et l’uréogenèse, celles qui 
suivent conduisent à considérer l’aldéhyde formique et l'acide 
cyauhydrique comme termes intermédiaires, instables, précur¬ 
seurs de l’urée et, par conséquent à rapprocher la formation de 
ce corps de la synthèse des principes naturels chez les végétaux. 

1. — L’oxydation de très petites quantités de glucose, au sein de 
l’ammoniaque concentrée, engendre des proportions considérables 
d’acide cyànique et d’uhée. 

Après tautomérisation par la chaleur du cyanate (Tammonium , le 
rendement en urée peut dépasser 70 O/ü du glucose mis en 
expérience. Une molécule de glucose est susceptible de donner 
plus de deux molécules d'urée. 

A.— Oxydation de 0* r y 025 de glucose , 
obtention de 05 gr. d'urée pour 100 de glucose. 

Proportion des réactifs : 

Solution de glucose à 1 200, dans l'ammoniaque à 22° .. 4 CC 


D’où glucose. 0’ r ,2ô 

Chlorure d’ammonium. l,ô 

Permanganate de potassium pulvérise.. 1.3 
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Mode opératoire. — Dans plusieurs tubes à essais de 200 mm. 
de longueur et de 20 mm. de diamètre munis de bec, contenant 
chacun le chlorure d’ammonium dissous dans la solution de glu¬ 
cose, on introduit, en une fois, le persel et on agite avec la lige 
d’un thermomètre. La réaction, assez vive, se déclare bientôt, elle 
soulève le mélange et porte la température vers 60°. En quelques 
instants, le permanganate subit la destruction totale. 

Dosage de rurée dans le mélange non chauffé. — Le produit de 
la réaction, délayé dans 5 cc. d’eau, est porté sur filtre sans pli; 
l’iutérieur du tube et le précipité manganique sont lavés à l'aide 
de 22 cc. d’acide acétique. Le filtrat incolore reçoit ensuite i ce ,5 
de xanthydrol méthylique. 

Xanthyl-urée, recueillie le lendemain, successivement lavée à 
l’acide acétique à 50 0/0, à l’eau froide, à l’eau chaude, à l’alcool 
et séchée : 0* r ,0055, d’où urée pour cent de glucose : 


,00o5 X 100 
XO.OâS" “ 


Dosage de rurée dans le mélange chauffé 1 heure vers 96°. — 
Après avoir taré les tubes, on les plonge dans un bain d’eau, 
chauffé vers 95°. Un bouillonnement assez vif soulève la masse et 
la ferait jaillir hors des vases, si leur capacité était plus faible que 
celle indiquée. Lorsque la mixture ne se boursoufle plus, on lave 
la paroi intérieure avec 5 cc. d’eau, agite et abandonne les tubes 
dans le bain pendant 1 heure. 

Après avoir rétabli avec de l’eau les poids primitifs, on 
essore, lave vases et précipités avec 22 cc. d’acide acétique, 
pour ajouter finalement au filtrat incolore 2 cc. de xanthydrol 
méthylique. 

L’uréine est recueillie le lendemain et lavée comme il a été dit 
ci-dessus. 



Xanthylurée peur 

25 millier. «In glui-osc. 

Crée pour 100 gr. 

«le glucose. 

l mol.-gr. d'urée 
X 100' 

1 Mini -ftr 


Avant 

Après 

Avant 

Apres 

Fen«lant le 

Ue glucose. 


chauffage. 

chauffage. 

chauffage. 

chauffagi 

a. chauffage. 

Théorie. 

1. 

.. Otfr,0<V>5 


;i« r ,l4 

n 

» 

■ 

v) 

. . >1 

0,114 

>» 

05,1 

61,96 

06,66 


. . >1 

0,114 

r> 

65 , 1 

01,90 

06,66 

\. 

. . I) 

0,115 

n 

05 , T 

62, .56 

66,06 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


200 


B. — Oxydation de 0* r fî2 de glucose, 
obtention de 70 gr. d'urée pour 100 de glucose . 

Proportion des réactifs : 

Solution (le glucose à 1/200, dans l'ammoniaque à 2-2°.. 4 CC 


IJ’ou glucose. 0« r ,02 

Chlorure d’ammonium. 2 

Permanganate de potassium pulvérisé. 1,50 


Mode opératoire. — Comme dans la précédente expérience. 

Dosage de rurée dans le mélange chauffé î heure à 95°. — A la 
mixture refroidie, on ajoute 5 cc. d’acide acétique, agite, filtre 
puis lave finalement vase, précipité et filtre à l’aide d’acide acé¬ 
tique pur, d’abord (10 cc.), puis étendu du 1 /3 de son volume d’eau 
(15 cc.). Le filtrat incolore, qui occupe un volume de 30 cc. reçoit 
1 e ,5 de xanthydrol méthylique. 

2 mol -"r. durée 



Xanthyhirre pour 
OeMfci de {jlueose. 

lï'V p-Mir 100 £r. 
île gliieosc 

X 100 

1 nwl.-jfr. île jrluoosf 
Théorie. 

1. 

. 0,007 

67,8 

07,8 


O 

. 0,005 

66,6 


. 0,008 

70 

66,6 


G. — Oxydation de I centigramme de glucose , 
obtention de 71 gr. d'urée pour 100 de glucose. 

Proportion des réactifs : 

Solution (le glucose à 1/1000 dans l'ammoniaque à 22°.. 10° c 

Chlorure d'ammonium. 2* ,p 

Permanganate de potassium pulvérisé. 1,5 

Mode opératoire. — Comme le précédent. 

2 mol -;jr. il'uroc 
X <00 

Xanlhylur'M! pour ITéo pour 100 I nml.-^r. On «rlm-ose. 
de £lu> use. de ^liiivi^e. Théorie. 


1.. tjT, 047 07 06,0 

*2. 0,048 OS 

3. 0,0.70 71 

A . 0,070 71 

5. 0,0407 70 
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II. — L’oxydation de très petites quantités d’amidon, d’inuline, ou 

DK CELLULOSE, EN MILIEU AMMONIACAL CONCENTRE, ET EN PRÉSENCE 

V 

d’oxyde DE CUIVRE, ENGENDRE DES QUANTITÉS CONSIDERABLES u’ACIDE 
CY A NIQUE ET D’URÉE. 

Après tautomérisation du cyanate d'ammonium par la chaleur , le 
rendement en urée est compris entre 50 et 70 O/O de la subs¬ 
tance soumise à r oxydation. 

Oxydation de la cellulose en solution cupro-ammon iu c a le . 


Solution 1 Papier à Filtrer pour analyse . 0’ r ,lô 

cuproammoniacale l Ammoniaque à 22°. ISO* 

de cellulose. ( Carbonate de cuivre précipité. K r 

Permanganate de potassium pulvérisé.. 1,50 

Chlorure d’ammonium. 2 


Mode opératoire. — Dans de larges tubes à essais, munis de 
bec, contenant le permanganate et 10 cc. de liqueur à oxyder, on 
ajoute en triturant avec une baguette de verre et par petites por¬ 
tions, le chlorure d’ammonium. Le tout est placé au bain-marie 
pendant quelques minutes jusqu’à cessation de bouillonnement de 
la mixture. Après rinçage des parois des tubes avec 2 cc. d’eau, 
chaulîage au bain-marie 1 heure vers 92% on ajoute 10 cc. d’acide 
acétique et refroidit dans un mélange de glace et de sel, pour 
précipiter la majeure partie des chlorures. Essorage et lavage 
avec 17 cc. d’acide acétique et 2 cc. d’eau. 

Le Filtrat, traité par l cc ,5 de xanthydrol-mélhylique, abandonne 
la xanthylurée que l’on recueille et pèse le lendemain. 

Xanlliylnrw pour 0« r ,01 Urce pour 100 gr. 

de cellulose. île cellulose. 


1 . 0,018 08,57 

2 . 0,0185 69,2 

d. 0,0190 70 


Oxydation permanganique de l'inuîine 
en solution cupro-anŸmoniaeale. 

En opérant comme pour la cellulose, on trouve : 

Urée p-iur l(»0 gr. 
«linuline. 


Xanihylur**e. 
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CHAPITRE VIII 

APTITUDE DE L’ALDEHYDE FORMIQUE A ENGENDRER I.'ACIDE CYANIQUE ET 
L URÉE PAR OXYDATION, EN PRESENCE D’AMMONIAQUE. 

1. LE RENDEMENT EN UREE ATTEINT DES VALEURS BIEN PLUS ELEVEES QUE 
DANS L’OXYDATION AMMONIACALE DU GLUCOSE, LORSQU’ON OXYDE LE 
PLUS SIMPLE DES HYDRATES DE CARBONE, L’ALDEHYDE FORMIQUE OU SON 
DÉRIVÉ AMMONIACAL L’UROTROPINE. 

100 parties de CtPO peuvent produire 140 parties durée , après 
tautomérisation du cyanate dammonium. 

Dans de larges tubes à essais, munis de bec contenant 10 ce. 
de solution de polyoxyinéthylène à 1/1000 dans l’ammoniaque 
concentrée, on introduit 2 gr. de chlorure d’ammonium et 1 er ,5 de 
MnO*K pulvérisé. On triture à l’aide de la tige d’un thermomètre. 
Après destruction du permanganate, on chauffe avec précaution 
au bain-marie à 95° pour chasser une partie de l’ammoniaque et 
éviter le soulèvement ultérieur de la masse. Quand la matière 
s’est affaissée, après avoir bouillonné quelques instants, on rince 
la paroi du vase avec 2 cc. d’eau puis on abandonne 1 heure au 
bain-marie vers 92-95". 

On mélange ensuite avec 10 cc. d’acide acétique, refroidit pour 
faire déposer les chlorures, essore et lave avec 17 cc. d’acide acé¬ 
tique et 2 cc. d’eau 

Le filtrat, additionné de l r ,5 de xanthvdrol mélhylique, dépose 
la xanthylurée que l’on recueille le lendemain. 

Xanthylurêe 0c r ,01 de 011*0. l iée pour 100 ”r. de 0H*O. 

cr\ % «r|- 

t.rf,i 

o,n% 137,1 

0,09*5 1U), 7 

Dans des conditions expérimentales semblables, l’oxydation de 
l’hexainéthylônetétramine a donné les résultats suivants : 


Xanthylurée 

P'iur 0' r .<»077 



duron 

opine. 

Un e pour 100 

prr. d'nrotropine. 

Avant i h au Haye. 

Ajue> rhiinlTage. 

Avani ■•hauir.i^e. 

Après ••ha»ilT.ij : re. 

0 

>i 

ü 

» 

» 

0,01)0 

h 

122 

»» 

0,007 

o 

12 î 

h 

0,00.*) 

n 

120 



n 

IIS 

U 

0,005 

•> 

120 
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2. Le mécanisme de la formation artificielle de l’urée par oxy¬ 
dation ET LA SYNTHÈSE DES PRINCIPES NATURELS CHEZ LES Y Éti ET AUX. 

L’extraordinaire aptitude de l’aldéhyde formique à engendrer 
l’acide cyanique et l'urée, jointe à d’autres observations, nous 
suggère l’hypothèse que ce corps doit précéder l’urée dans l’oxy¬ 
dation artificielle des hydrates de carbone en présence de l’ammo¬ 
niaque. 

Sans préjuger ce qui se passe dans l’organisme, il est cepen¬ 
dant permis de constater combien cette hypothèse s’écarte de la 
théorie actuelle de l’uréogenèse qui voit un précurseur de l’urée 
dans l’acide carbonique, substance incombustible, incapable de 
participer directement sous cet état à la synthèse des principes 
naturels. Les expériences qui précèdent nous amènent au con¬ 
traire à faire dériver l’urée d’un corps combustible, dont l’activité 
chimique et la puissance synthétique sont incomparables : l’aldé¬ 
hyde formique, premier terme supposé de l’assimilation chloro¬ 
phyllienne. 

Entre l’aldéhyde formique présumé et l’acide cyanique décou¬ 
vert et saisi par nous dans les produits d’oxydation des substances 
organiques, se place nécessairement une autre substance transi¬ 
toire, fort répandue chez les végétaux : l’acide cyanhydrique. 
Tandis que la théorie de l’origine carbonique de l’urée est sans 
lien chimique visible avec le mécanisme de la nutrition, l’hypo¬ 
thèse de son origine formaldéhydique établit, au contraire, une 
étroite relation entre la genèse de ce corps et celle des principes 
naturels. 

Les deux corps qui, isolément ou ensemble, ont permis de réa¬ 
liser les synthèses des matières sucrées, des acides aminés, des 
bases xanthiques et puriques... paraissent être ceux-là même qui 
précèdent la formation de l’urée dans l’oxydation artificielle des 
principes naturels : 

-f N!P |-0 j n |-NIP 

CH 2 Ü •—r—- y CH N — y CONH ->- OOiNH-Y 2 


Laboratoire de chimie organique. Faculté des Sciences de Lille.) 
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Précis de Chimie Industrielle; par Pierre CARRÉ, Docteur ès 
Sçiences, Professeur à l’Ecole des Hautes Études Commerciales, 
i volume de 1009 pages, avec 220 figures; J. B. Bàillèhe et 
Fils, 1921 (Troisième édition). 

La 2* édition de cet ouvrage date de 1918. Son épuisement 
rapide et la publication de la 3 e édition témoignent du succès 
mérité du Précis de Chimie Industrielle de M. Pierre Carré. 11 ne 
s’agit pas d’une simple réimpression, c’est presque un livre nou¬ 
veau tant la mise à jour en a été faite avec soin. C’est ainsi que la 
question des gaz asphyxiants est exposée d’une manière assez 
développée dans un chapitre nouveau. On peut dire que ce cha¬ 
pitre constitue le meilleur résumé actuel qu’un chimiste ait à lire 
pour se mettre au courant de ce récent moyen de combat. 11 n’y a 
rien à ajouter à ce qui a été ditàpropos des éditions précédentes . 
on y retrouvera les qualités qui en ont assuré la réussite. Les 
additions et les heureuses modifications apportées par Fauteur 
contribueront puissamment au succès de cette 3 a édition. 


P. LORIKTTE. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU VENDREDI 25 FEVRIER 1921. 

Présidence de M. G. André, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. G. M. Màckall, 1, rue de Fleurus, Paris, 6% présenté par 
MM. Ch. Moureu et Ch. Dufràisse. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. le D r Alexandre Jonesco, chef de travaux, rue Deparateanu, 
18, à Bucarest (Roumanie) ; 

M. le D r Constantin Kollo, assistant, calea Grivitei, 74, à Buca¬ 
rest (Roumanie), présentés par MM. Minovici et Fourneau. 

M. le D r J. Baborovsky, professeur de chimie à l’Ecole poly¬ 
technique tchèque de Brno; 

M. le D r R. Vondracek, professeur de métallurgie à l’Ecole poly¬ 
technique tchèque de Brno; 

M. le D r F. Duchacek, professeur de la chimie des fermentations 
à l’École polytechnique tchèque de Brno; 

M. le D r F. Plzak, professeur de chimie à l’Université tchèque 
de Prague; 

M. ^ingénieur J. Burda, préparateur de chimie à l’École poly¬ 
technique tchèque de Prague; 

M. le D r A. Jilek, préparateur à l’École polytechnique tchèque 
de Prague ; 

M. le D r V. Skola, préparateur à l’École polytechnique tchèque 
et adjoint à la station sucrière de Prague; 

M. F. Wald, professeur de chimie et de métallurgie à l’Ecole 
polytechnique tchèque de Prague; 
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M. le D r F. Jirsà, préparateur à l'Ecole polytechnique tchèque 
de Prague; 

M. l'ingénieur B. Kabelac, préparateur à l'Ecole polytechnique 
tchèque de Prague. 

M. Charles Stanley Gibson, M. A. (Camb.), professeur de chimie 
à l’Université de Londres, the Medical School, Guy’s Hospital, 
Londres, S. E. 1. 

M. Bernardo Oddo, professeur à l’Institut de chimie pharmaceu¬ 
tique de l’Université de Cagliari (Sardaigne). 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Blaizot, ingénieur-chimiste, 11, rue Daniel-Stern, à Paris, 
présenté par MM. Carré et Marquis. 

M. Hervé de Pomkereau, 05, rue des Belles-Feuilles, à Paris, 
présenté par MM. Carré et Marquis. 

M. Leroide, chef des travaux de Chimie analytique à l’Ecole de 
Physique et de Chimie de la Ville de Paris, présenté par MM. Hal¬ 
ler et Copaux. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Alfred Marcus, étudiant en chimie, 24, rue Ernest-Renan, à 
Besançon, présenté par M. et M me Martinet. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Les Vernis , de Ch. Coffignier, préface de M. Haller (J. B. Bail¬ 
lière et fils, éditeur). 

Un pli cacheté a été déposé à la date du 24 février 1921 par 
M. Raymond Delaby. 

M. le Président salue M. le professeur Martiniano Leguizainôn 
Pondal, de TUniversité de Buenos-Ayres, vice-président de l’Aso- 
ciaciôn quimica Argentina, présent à la séance, et le remercie de 
la contribution généreuse des chimistes argentins à la souscription 
Gerhardt. 

M. le professeur Pondal répond par quelques paroles aimables 
et dépose sur le Bureau la lettre suivante du président de l’Aso- 
ciaciôn quimica Argentina. 

Distinguido seftor, 

Coq motivo del viaje a Europa de nuestro vice-presidente, 
Prof. Dr. Martiniano Leguizamôn Pondal, la Asociaciôn Quimica 
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Argentina que presido ha resueito encargarle de las gestiones y 
actos tendentes a acercar aun mas los vincuios que esa Sociedad 
de su digna prosidencia mantiene con la nuestra desde hace ya 
aigu» tempo. 

Ai hacer votos por el creciente progreso de esa Asociaciôn y 
por su ventura personal, me es grato presentarle las seguridades 
de mi consideraciôn mas distinguida. 

Atilio A. Bado, président . 

M. le Président donne lecture des lettres par lesquelles MM. J. A- 
Le Bel, Sôrinsen, Mourelo, A. Pictet et Sir W. Pope expriment 
leurs remerciements à l’occasion de leur nomination de membres 
d’honneur de la Société chimique de France. 

Sur les oxydes inférieurs du titane. 

M. Maurice Billy a repris la réduction de l’anhydride titanique 
par l’hydrogène en opérant de 900° à 4750°, il a toujours obtenu 
un oxyde de composition voisine de Ti 3 !) 5 . 

U explique la formation de Ti*O s obtenu par Friedel et Guérin 
(action de H chargé de TiCl 4 sur TiO*) par la formation de titane 
(TiGi*-(- H = 4HCl + Ti; Bachran 1911) réagissant sur TiO 3 pour 
donner Ti*0 3 (6 TiO* + 2Ti = 4Ti*0 3 ). 

La réduction de Ti*0 3 par Mg donne MgO-)-TiO sans former 
de TiO$Mg comme dans l’expérience de Winkler. Le zinc ne 
réduit pas TiO* malgré la coloration bleue de l’oxyde obtenu. 

À l’occasion de la communication de M. Billy, M. Carteret 
expose ce qui suit : 

Le titane est aujourd’hui un produit industriel de grande impor¬ 
tance par les emplois tant de ses sels que de ses alliages. Il est 
cher, parce qu’il est le plus souvent extrait du rutile (7 à 10 fr. le 
kilo). Cependant il existe quelques procédés de traitement des 
ilménites, minerai abondant et bon marché (0 fr. 25 à 0 fr. 80 le 
kilo à 50 0/0 de TiO*), par attaque soit au bisulfate sort à l’acide 
sulfurique. 

Ces procédés ont de gros inconvénients : la perte du fer et des 
sous-produits et la manipulation de produits et solutions en 
volumes considérables. 

En collaboration avec M. Maurice Devaux, ingénieur-conseil, et 
devant l’impossibilité d'une séparation pratique des éléments de 
l’ilménite par voie électromécanique, bous avons étudié et sus au 
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point un procédé industriel permettant l’obtention des sels quasi- 
purs de titane, avec récupération des sous-produits, et cela par la 
chloruration. 

Le procédé est rendu économique par une série de récupéra¬ 
tions qui en font un procédé cyclique . 


Remarques sur les méthodes utilisées 
pour déterminer la configuration des isomères éthyléniques . 

M. Ch. Dufhàisse rappelle, les difficultés auxquelles se sont 
heurtés les chimistes quand ils ont voulu déterminer la configu¬ 
ration dans l’espace des isomères éthyléniques. 

11 est établi de la manière la plus nette que les isomères éthylé¬ 
niques donnent lieu à des réactions, tantôt normales, c’est-à-dire 
en accord avec les théories stéréochimiques, tanlôt anormales; 
mais l’auteur fait observer que, contrairement à une opinion très 
répandue, on ne possède aucun moyen de reconnaître si une 
réaction se produit d’une manière normale ou anormale. 

Par suite, le choix d une réaction déterminée comme réaction 
normale est absolument conventionnel. Il est conventionnel d’ad¬ 
mettre, par exemple, que l’élimination d’une molécule d’eau avec 
formation d’anhydride se fera plus facilement entre des carboxyles 
rapprochés dans l’espace (isomère cis) : 


co-h corn 

V./ 

\ 

H 


/ 


qu’entre des carboxyles éloignés (isomère trans) : 


CG 2 H H 


\ 

/ 

H 


C = C 




\ 


CO-H 


. A l’heure actuelle on a autant de chances d’être dans le vrai en 
affirmant exactement le contraire. 

Un mémoire détaillé sera présenté à la Rédaction du Bulletin. 

L’auteur résume ses conclusions dans les quatre propositions 
suivantes : 

1* Les différences de configurations de deux isomères éthylé¬ 
niques A et B créent sûrement entre eux une inégalité dans leur 
aptitude à subir une réaction donnée; 
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2° Aucune loi générale ne permet de prévoir avec certitude le 
sens de cette inégalité. On ne connaît que des règles empiriques 
sans portée générale ; 

3° Dans l’état actuel de nos connaissances, aucune réaction 
chimique ne peut permettre dé fixer la configuration. En parti¬ 
culier, La formation d’un anhydride n’offre pas plus de garanties 
que les autres réactions; 

4* En attendant la découverte d’un procédé d’investigation qui 
soit à l’abri des critiques, il semble préférable, pour éviter la 
confusion, de renoncer à toute désignation de configuration. 

✓ 

Sur les iodamidines. 

MM. J. Bougault et P. Robin ont fait agir l’anhydride acétique 
sur la benziodamidine G 6 H 5 .GN t H*I. Ils ont obtenu un composé 
tondant à 135°, décoraposable par l’eau en donnant de l’iode, de 
l’iodate et de l’acétate de benzamidine. Se basant sur l’analyse et 
les propriétés de ce corps, ils lui attribuant la formule GW.CN* 
H1*.(GH 8 .G0)*0, qui en fait une combinaison moléculaire de 
benzdiiodamidine et d’anhydride acétique. 

La benziodamidine se comporte dans toutes ses réactions 
comme un générateur d’acide hypoiodeux. C’est ainsi qu’elle 
donne : avec l’antipyrine, de l’iodantipyrine; avec la vanilline, de 
l’iodovanilline; avec le thymol, de l’iodothymol, etc. 


Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 12 JANVIER 1921. 

Présidence de M. Rivàls. 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

La parole est donnée à M. Margàillàn pour une conférence sur : 
Concentration en ions H et acidité . Modes de mesure. Théories 
et applications . 

Cette conférence constitue un exposé critique des méthodes 
employées pour mesurer l’acidité des solutions. Le terme d'acidité 
est par'lui-mème assez vague; il peut désigner, si l’on veut, le 
nombre de molécules-grammes de monoacide qui demandent pour 
être neutralisées la même quantité de soude que le milieu étudié; 
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mais l’exemple de l’acide phosphorique montre que le choix de 
l’indicateur coloré à une importance primordiale. 

Au surplus, l’addition de soude à un milieu acide change gra¬ 
duellement l’état du milieu. On mesure donc ainsi une acidité 

• 

potentielle (l’indicateur coloré choisi fixant une origine à ces 
potentiels). 

La théorie des ions nous donne une idée d’une acidité actuelle 
mesurée par la concentration de la solution en ions hydrogène. II 
reste à transporter cette notion de la théorie dans la pratique. Les 
méthodes basées sur l’hydrolyse du saccharose, de l’acétate de 
méthyle, de l’éther diazoacétique montrent un accord satisfaisant 
dans l’ensemble avec les méthodes de conductibilité. Cette der¬ 
nière méthode, à la faveur de quelques hypothèses, nous permet 
d’étudier l’état de quelques solutions aqueuses d’acides purs ou 
partiellement neutralisées par la soude et d’étabLir toute une 
gamme de milieux types de concentrations déterminées en ions H. 

La théorie des piles de concentration nous donne alors un 
moyen sinon commode, du moins très satisfaisant, pour déter¬ 
miner la teneur en ions H d’un milieu, même complexe. Bien des 
objections peuvent être faites à cette méthode; mais on peut lever 
expérimentalement beaucoup d’entre elles et rendre cette méthode 
vraiment pratique pour l'appliquer directement au dosage de l’acr- 
dité des vins, des tannins, etc... (liquides fortement colorés). 

Comme auxiliaire à la théorie des indicateurs colorés, cette 
méthode a permis de dresser un tableau des zones de virage des 
indicateurs qui permet d’utiliser ces indicateurs colorimétriqne- 
ment dans leur zone de virage. Une étude minutieuse montre ce 
que l’on peut attendre des indicateurs colorés dans chaque cas 
particulier. C’est ainsi qu’il est vain de chercher un indicateur 
pour la troisième fonction acide de l’acide phosphorique, analogue 
à la phtaléine ou l’hélianthine pour les deux fonctions précédentes. 
Cette méthode colorimétrique trop peu connue sera la méthode de 
choix des biologistes. 

Mais, si la méthode électrométrique nous permet de mesurer 
l’acidité actuelle, elle nous permet aussi de mesurer l’acidité 
potentielle en opérant en milieu variable. 

Avec la notalion actuelle, l’acidité statique de l’eau serait 10— 707 
à 18°. Or le type de la neutralité pour nous est l’eau. Pourquoi ne 
pas prendre l’expression : <x==.(H) — (OH), qui se confond prati¬ 
quement avec (H) dès que le milieu est un peu acide puisque (H) 
(OH) = W, et qui a l’avantage de donner <y = 0 pour l’eau pure. 
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Aucune observation n’ayant été formulée, le président M. Rivais 
remercie le conférencier de son intéressante causerie et la séance 
est levée à 19 heures. 


SÉANCE DU 15 FÉVRIER 1921. 

Pi'ésidence de M. Rivals. 

/ 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

La parole est donnée à M. Tian. 

M. Tian fait une communication sur Y hydrolyse lente des sels. 

L’hydrolyse des sels étant une réaction réalisée entre ions 
devrait se produire toujours avec une vitesse extrêmement grande 
pratiquement infinie. Or il y a de nombreux exemples d’hydrolyse 
très lente des sels : ce sont ceux pour lesquels un des produits 
formés (acide ou hydrate) donne une solution colloïdale. 

Wagner a émis en 1913 une théorie générale expliquant ces 
réactions anormales et les reliant aux phénomènes d’adsorption 
dûs aux colloïdes. M. Tian montre d’abord que la théorie de 
Wagner ne peut être acceptée étant contraire aux faits d’expé¬ 
rience et il propose la suivante (1). 

L’hydrolyse d’un sel dont l’acide ou la base est peu soluble 
serait une réaction limitée non seulement par la réaction inverse 
réalisée entre les ions présents dans la phase liquide (rétrograda¬ 
tion normale), mais encore par une deuxième réaction, également 
inverse, mais effectuée aux dépens de la phase solide formée avec 
une vitesse croissant avec la surface de cette phase. Lorsque, par 
suite de l’évolution plus ou moins rapide de la solution colloïdale, 
les granules se réunissent spontanément pour donner des parti¬ 
cules plus grosses, la surface de la phase solide diminue et, avec 
elle, la vitesse de cette rétrogradation complémentaire, il en 
résulte ainsi une accentuation de l’hydrolyse qui peut s’effectuer 
très lentement. 

Les expériences décrites par M. Tian confirment parfaitement 
cette théorie. 

Aucune observation n’ayant été formulée, le président M. Rivais 
remercie le conférencier de son intéressante causerie et la séance 
est levée à 19 h. 15. 

(I) Association française pour l'avancement des Sciences. Congrès de Stras¬ 
bourg, août U:20. 
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. N° 20. — Sur l’étude générale de la catalyse; 
par M. Marcel GUIGHÂRD. 

(24.2.1921) 

I. — Alors que la statique chimique est arrivée au degré de 
perfection que Ton sait, l’étude des vitesses de réaction de la 
catalyse, surtout en milieu hétérogène n’est pas entièrement 
sortie de la phase empirique. 

Dans l’étude de la catalyse gaz-solide, la principale difficulté 
est dans la détermination du temps de contact du gaz. et du solide. 

On opère habituellement par la méthode du courant gazeux, en 
tube vertical, assurant un tassement uniforme dans toute la sec¬ 
tion occupée par le solide. L’agitation se trouve régularisée par 
le déplacement du gaz dans le courant. 

Mais on ne connait en somme que la durée du contact possible 
qui est le temps que met, par exemple, l'unité de volume de gaz 
pour franchir l’espace occupé par l’unité de poids du catalyseur. 

Il convient de noter d’ailleurs, que l’espace utile à connaître est 
le volume des vides entre les grains du catalyseur; la grandeur 
de ces vides déterminant le débit du gaz au passage à travers 
le catalyseur. Si les grains ne sont pas des sphères toutes égales, 
il convient de déterminer directement le volume des vides. 

Le choix de grains à peu près uniformes n’est qu’un moyen 
approché de rendre les expériences comparables. 

Dans de telles expériences, on vérifie, entre autres choses, que 
la vitesse moyenne de la réaction croit quand le débit gazeux 
augmente, c’est-à-dire lorsqu’on ne cherche à atteindre que de 
faibles concentrations en volume de la substance produite, ce qui 
tient à ce que la vitesse de réaction est plus grande lorsqu’on est 
près du début de la réaction. 

Au prix d’un nombre considérable d’expériences on peut, en se 
plaçant dans les conditions les plus comparables, chercher le 
meilleur catalyseur d’une synthèse déterminée (1). 


(I) Ainsi avons-nous fait dans notre travail sur la syutliose de l'ammoniac : 
Contribution ù P Etude de la synthèse directe de l’ammoniac par catalyse 





M. GUICHARD. 
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II. — La lecture des travaux concernant la catalyse hétérogène 
montre qu’ils ne sont pas dirigés par un guide théorique certain. 
Les expressions imprécises de support, d’activeur, de poison du 
catalyseur et les mécanismes hypothétiques, parfois même peu 
vraisemblables que l’on imagine, masquent à peine la pauvreté 
relative de nos connaissances. 

Cette partie de la science est actuellement caractérisée par 
l’absence fréquente d’explication et de prévision des phénomènes. 

Or la théorie doit avoir ici comme ailleurs des faits pour point 
de départ et pour point d’arrivée. 0 

Les faits qu’il serait nécessaire de grouper doivent être recher¬ 
chés sur un programme ayant pour base l’énumération des fac¬ 
teurs indépendants, leur mesure et la détermination de l'action de 
chacun d’eux sur le phénomène total. 

Un tel programme, laissant de côté le point de vue de la syn¬ 
thèse retiendrait l’attention uniquement sur les phénomènes élé¬ 
mentaires qui se passent au contact du solide ou dans son voi¬ 
sinage. 

À ce point de vue, on peut signaler les études suivantes qui 
semblent particulièrement indiquées. 

a) L’étude de la vitesse de diffusion des gaz les uns dans les 
autres est peu avancée. 

b) L’étude de la vitesse de diffusion des gaz dans les solides, 
particulièrement dans les métaux, n’a été l’objet que d’un petit 
nombre de recherches. 

c ) L’étude de la surface des solides comprend plusieurs parties. 

D’abord, la nature de la surface peut varier, si la substance à 

laquelle elle appartient subit elle-même des changements allotro¬ 
piques réversibles, comme cela arrive à certains métaux, irréver¬ 
sibles comme cela arrive à certains oxydes. Ces transformations 
atteignent le solide dans toute sa masse. Elles peuvent donc être 
caractérisées; assez souvent, elles sont connues. 

d) La nature de la surface peut aussi changer par la formation 
d’un composé favorable ou défavorable. Ces réactions chimiques 
et ces formations de dérivés qui sont loin d’être tous isolés méri¬ 
tent de nouvelles recherches systématiques. 

ej La grandeur de la surface des poudres, non mesurable, 

sous pression , par MM. Guichard, Va von, Cornée, Cantagrel, Stevenson, 
Apard, Bourdiol. — Bulletin do la Soc. d’encourag. pour rindustric natio¬ 
nale, février 1920. — Depuis la publication de notre travail, M. Fréjacques a 
présenté à la Faculté des sciences de Paris {juin 1920) une lhese sur cet inté¬ 
ressant sujet. 
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semble pouvoir être repérée, et ses variations constatées, par le 
phénomène statique de Vadsorbtion. 

f) Enfin, la grosseur des grains n’est sans doute pas indiffé¬ 
rente et, à surface égale, le rapport entre la surface et le volume 
peut intervenir dans la vitesse de réaction. 

Pour conclure, le meilleur moyen de faire progresser l’étude de 
la catalyse semble être précisément de ne pas faire de catalyse, 
mais bien plutôt d’étudier indépendamment les phénomènes élé¬ 
mentaires dont l’intervention est probable. 

Non seulement Ja prévision dans le domaine des vitesses de 
réactions s’en trouverait améliorée, mais l’explication, le méca¬ 
nisme que l’on rapporte arbitrairement soit à des réactions chi¬ 
miques intermédiaires, soit à l’adsorbtion, soit à la dissolution, 
trouverait là une base scientifique qui lui fait le plus souvent 
défaut. 

Il est souhaitable que des efforts puissent être groupés autour 
d’un programme méthodique d’étude des vitesses de réactions qui 
donnerait sans doute rapidement des résultats utiles. 

Ayant moi-même entrepris des recherches sur quelques-uns des 
points indiqués ci-dessus, j’en donnerai bientôt les premiers 
résultats. 

N° 21. — Sur la préparation du bromure et de l’iodure de 
Cyanogène; par MM. V. GRIGNARD et P. CROUZIER. 

{2.3.1921). 

Les méthodes de préparation des halogénures de cyanogène 
reposent, d’une manière générale, sur l’action des halogènes sur le 
cyanure de mercure, les cyanures alcalins ou l’acide cyanhydrique; 
dans les laboratoires on emploie ordinairement les cyanures 
alcalins. Dans tous les cas, le processus réactionnel revient à la 
réaction (1) : 

X 2 + MCN = MX + XGN 

c’est-à-dire que la moitié de l’halogène passe à l’état de sel 
métallique et est, de la sorte, mise hors de cause pour la prépa¬ 
ration considérée. 

Il faut récupérer le sel halogéné et en séparer à nouveau l’halo¬ 
gène pour le faire rentrer en fabrication. 

Dans le cas du bromure de cyanogène qui avait reçu une appli- 

(1) Nous n’avons pas à nous préoccuper des combinaisons doubles qui peuvent 
prendre naissance, comme par ex. Kl, 4ICN-f-4H a O, décrite par Langlois. 
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cation industrielle [dissolution de certains minerais d’or qui 
résistent aux cyanures alcalins (l)] f on avait tourné la difficulté en 
faisant réagir l’acide sulfurique sur un mélange de bromure, bro* 
mate et cyanure de sodium, suivant la formule : 

2 Na Br + BKPNa + 3 NaCN + 3 SOH* — 3 BrCN + 3 SONV + 3 H^O 

• Si Ton fabrique ce bromate par action directe du brome sur la 
soude on obtient SNaBr-J-BrC^Na, c’est-à-dire que la moitié du 
Br passe encore à l’état de sel alcalin inutilisé dans la réaction. Si 
la préparation est laite au moyen, du Cl, il faut en employer la 
quantité correspondante. Nous allons voir qu’on peut utiliser le Cl 
beaucoup plus simplement. 

Si l’on compare, en effet, les réactions du chlore, du brome et 
de l’iode sur les cyanures alcalins, on constate immédiatement, 
sans faire aucune mesure, que la combinaison du brome ou de 
l’iode est pratiquement instantanée, tandis que celle du chlore ne 
s’effectue qu’avec une certaine lenteur (dans là rtiéthode de 
Drechsel, pour préparer C1CN, il faut attendre environ 24 heures 
pour que la réaction soit complète). D’autre part le chlore décom¬ 
pose instantanément les bromures et iodures alcalins, mais il est 
sans action immédiate sur l’iodure ou le bromure de cyanogène. 
Il parait donc possible de déplacer l’iode, ou le brome, au sein 
même de la liqueur contenant le mélange Kl + ICN, par exemple, 
pour lui permettre de réagir sur une nouvelle quantité de cyanure. 
C’est ce que l’expérience a vérifié. Il ne faut pas oublier toutefois, 
pour la conduite de ces réactions, que les halogénures de cyano¬ 
gène, lorsqu’ils se trouvent en présence d’tfn cyanure alcalin se 
décomposent avec formation de paracyanogène et de produits 
azulmiques : 

»(KCN + ICN) = n Kl + (C2N2)» 

Quoique cette réaction soit peu intense, dans le cas de l’iodure 
de cyanogène, tout au moins, il est évidemment préférable de 
l’éviter, et on y arrive à peu près complètement en n’introduisant 
le cyanure que peu à peu, au fur et à mesure que l’halogène est 
régénéré. Voici à titre d’exemples, la marche d’une opération dans 
chaque cas. 

lodure de cyanogène. — On met dans un ballon 63 gr. d’iode et 
400 gr. d’eau, puis on fait tomber, peu à peu, en agitant, une 
solution de 12^,5 de NaCN dans 250 ,gr. d’eau. Au début, l’eau 
iodée se décolore à chaque addition, puis l’iode se dissout dans 

(ii Voir Th. Ewan, Jouro. Chom. lnd. t 1906, p. 1130. 
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l’iodure de sodium engendré, en donnant une solution très foncée 
qui ne se décolore plus qu'à la fin de l'opération. Il fut même 
nécessaire d’ajouter un petit excès de cyanure pour obtenir la 
décoloration complète car notre échantillon ne titrait que 97 0/0. 
On envoie alors, dans le ballon, un courant de Cl et, sans cesser 
d’agiter, une nouvelle solution de 12* r ,5 de NaCN,donton règle le 
débit de façon qu’il y ait toujours un peu d'iode libre. On ajoute, 
à la fin, un faible excès de cyanure pour atteindre la décoloration 
ou plutôt la coloration minitna; celle-ci est très faible et est due à 
une trace de produits azulmiques. 

On épuise la liqueur à l’éther qui laisse une quantité absolu¬ 
ment insignifiante de flocons bruns de paracyanogène et manifeste 
une magnifique fluorescence verte due vraisemblablement à l'acide 
azulmique. L’évaporation de l’éther a donné 67^,5 d'iodure de 
cyanogène bien cristallisé, sensiblement pur, soit un rendement 
de 88,9 0/0 par rapport à l’iode, supposé pur. 

Bromure de cyanogène . — i° Nous avons d’abord essayé 
d’appliquer à la préparation de ce corps le procédé dont nous 
avons parlé plus haut, mais en remplaçant le bromate de sodium 
par le chlorate, comme l'a fait M. Moureu dans ses recherches 
sur la bromuration de l’acétone; la réaction (i) devient alors : 

NaCIO 3 + 3NaBr + 3NaCN -f 6SO*H 2 
— 6SO*NaH + NaCl -f 3BrCN + 3 H*0 

L’opération marche régulièrement en faisant tomber la solution 
des trois sels, goutte à goutte, dans l’acide sulfurique à 30 0/0 et 
en maintenant la température au-dessous de 25°. Cependant le 
rendement en bromure de cyanogène distillé, pur, n'a pas dépassé 
75 0/0, mais on pourrait certainement améliorer ces résultats. 

2° Nous avons appliqué la même méthode que pour l'iodure de 
cyanogène, dans un ballon à 3 tubulures, pourvu d’un agitateur 
central, d'une ampoule à robinet, d’un réfrigérant ascendant, d’un 
tube abducteur de Cl et d’un thermomètre. On y introduit 171 gr. 
de brome industriel à 93,5 0/0 (soit Br*) et 50 gr. d'eau et on y 
fait tomber, goutte à goutte, une solution de 53* r ,4 de cyanure 
de sodium à 91,6 0/0 (soit NaCN), dans 150 gr. d’eau, suivant la 
méthode de Scholl. En refroidissant dans la glace et agitant, la 
température interne n’a pas dépassé 22*. Quand tout le brome a 
disparu, il reste 4 gr. de la solution de cyanure, soit 1 gr. de ce 
sel. 

On fait alors passer le courant de Cl en même temps que tombe, 

.1) On pourrait sans doute réduire de moilié l’acide sulfurique. 
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goutte à goutte, une nouvelle solution de cyanure, i lentique à la 
première, et Ton règle les débits pour qu’il y ait toujours du brome 
libre. Déjà, pendant la première phase, il avait commencé à se 
déposer un précipité cristallin, peut-être une combinaison double 
de NaBr et de BrCN; pendant la seconde phase, le précipité 
change, en effet, d’aspect et devient beaucoup plus abondant; 
il est alors constitué par de belles aiguilles deBrCN. 

Le liquide brunit légèrement, au cours de l’opération, par for¬ 
mation d'un peu de matières azulmiques qui résultent de la chûte 
directe de gouttes de cyanure sur des cristaux accrochés à la 
paroi, en dehors du liquide, aussi a-t-on quelque peine, vers la fin, 
à constater la présence du brome libre. On arrête l’opération après 
avoir introduit la quantité théorique de cyanure. 

Pour séparer le bromure de cyanogène, on peut distiller direc¬ 
tement tout le contenu du ballon ou bien essorer au préalable les 
cristaux. La différence est peu sensible ; cela prouve que 1‘hydro¬ 
lyse de BrCN n’acquiert une vitesse appréciable qu’à une tempé¬ 
rature à laquélle la majeure partie du produit a déjà distillé. Par 
essorage, par exemple, on a isolé 186 gr. de BrCN encore légère¬ 
ment humide, titrant 97 0/0; les eaux mères ont été distillées en 
faisant passer les vapeurs à travers un tube de chlorure de calcium 
sec chauffé à 80*; on a recueilli ainsi 8 gr. de BrCN pur et sec. 
Le rendement ressort de cette manière à 188 gr. de produit pur, 
soit 9t 0/0 de la théorie et l’on constate que les eaux résiduelles 
contiennent encore un peu de bromure qui pourrait être 
récupéré. 

Il est bien évident que pour des opérations en grand on pourrait 
utiliser des bromures ou des iodures alcalins industriels plus ou 
moins souillés de chlorures et d’autres sels et limiter l’opération à 
la seconde phase. 

U est probable que la méthode précédente pourra s’appliquer 
dans d’autres cas, chaque fois que la vitesse de réaction de l’iode 
ou du brome sera sensiblement supérieure à celle du chlore dans 
les mêmes conditions. 

Institut chimique de Lyon. 


N° 22. — Sur une méthode d'hydrogénation oatalytique; 

par M. Jean NIVIÉRE. 

(24.1.1921) 

L’hydrogénation catalytique des composés organiques demande 
toujours un matériel relativement compliqué, même pour les 


*18 MÉMOIHES PHÉSENTÉ» A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

méthodes les plus simples, et très souvent une préparation déli¬ 
cate du catalyseur. 

J'ai eu l'occasion d'employer fréquemment, surtout dans la série 
terpénique, une méthode qui, vu sa simplicité, peut être utilisée 
dans n’importe quel laboratoire, même le plus rudimentaire.. 

On hydrogène par l’hydrolite (hydrure de calcium) en présence 
de chlorure de palladium ou de chlorure de platioe qui agissent 
comme catalyseurs. En principe on dissout la matière à réduire 
dans un solvant approprié : alcool dilué, éther et eau, tcide acé¬ 
tique dilué, etc... On sait que la nature du solvant est importante 
pour la vitesse et même pour l’orientation de la réduction. Oo 
ajoute au mélange une solution de chlorure de palladium ou de 
platine, on place le tout dans une bouteille (pour des quantités uo 
peu importantes, on prendra un flacon à parois résistantes, bou¬ 
teille de champagne par exemple). Le récipient sera bouché par 
un bouchon de caoutchouc portant un morceau d'agitateur en verre 
sur lequel on aura soudé un bout de tube en verre fermé à un 
bout d’un diamètre légèrement inférieur à celui du goulot de la 
bouteille de façon à ce qu’U entre et sorte aisément. Ce tube 
servira de réservoir pour l’hydrolite. 

Connaissant le poids de la substance à hydrogéner on calculera 
la quantité d'hydrolite nécessaire pour la réduction ; on broiera 
rapidement ét on placera dans un flacon bien bouché. Sitôt la 
poudre d’hydrolite ajoutée dans le petit tube, on bouchera énergi¬ 
quement, on maintiendra s'il le faut le bouchon en caoutchouc à 
l’aide d’une flcelle prise sur le goulot de la bouteille. On renver¬ 
sera le flacon et on agitera violemment. L'hydrure décomposé 
libère l'hydrogène qui peu à peu sera fixé par la substance. On 
recommencera l’opération autant de fois qu’il sera nécessaire 
jusqu'à épuisement del'hydrolite. La réduction achevée on filtrera, 
lavera avec un solvant. Si on a opéré sans acide, il faudra laver le 
précipité à l’eau acétique ou chlorhydrique de façon à dissoudre la 
chaux qui se produit dans la réaction : 

Cal P + 2 H 2 0 = 2 H 2 + Oa(OH) 2 

Pratiquement on peut compter qu’un kilog. d’hydrolite libère 
1.000 litres d’hydrogène. 

Le point délicat est de savoir une foi» l’opération commencée, à 
quel moment on doit recharger l’hydrolite? Je dois avouer que 
j’opère d’une façon empirique. La réaction de décomposition de 
l’hydrure et souvent même la réduction dégagent de la chaleur; 
quand on s'aperçoit que la température est redevenue normale, 
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on met une nouvelle charge d’hydrure de calcium et ainsi de suite. 

A titre d'exemple, je décrirai la préparation de l’alcool benzy- 
lique par réduction de l’aldéhyde correspondant ; la préparation 
de l’aniline par réduction du nitrobenzène; la préparation de la 
phénylbutanone par réduction de la benzylidène-acétone. 

Alcool benzylique. — Dans un flacon de 300 gr., on place 
10,6 d’aldéhyde benzoïque en solution dans 50 gr. d’alcool à 70° ; 
on ajoute au mélange 2 cc. de chlorure de palladium à 10 0/0. 
D'autre part, on pèse 2 fr ,3 d’hydrolite que l’on ajoutera peu à peu 
au mélange. La réduction achevée on sépare la chaux et le palla¬ 
dium par filtration, l’alcool par distillation, on termine dans le 
vide et on recueille 9 gr ,5 d’alcool benzylique bouillant à 90-92° 
sous 10 mm. 

Aniline. — On opère de la même façon que précédemment, 
mais avec les proportions suivantes : 


Nitrobenzine. 12« r ,8 

Alcool à 80°. 75 gr. 

PdCl 2 à 10 6/0 . 2 cc. 

CaH 2 . 4ff r ,6 


Le rendement est presque quantitatif. 

Pbénylbulanone. — On fait l’essai sur un dixième de molécule, 
c’est-à-dire : 


Benzylidène-acétone. 14® r ,6 

Alcool à 70°. 75 gr. 

PdCl 2 à 10 0 0 . 2 cc. 

CaH 2 . 2* r ,3 


On obtient dans cet essai 12* r ,9 de phénylbutanone bouillant à 
108-110° sous 10 mm. 

N° 23. — Préparation d'amines d’alcools secondaires; 
par H. Alphonse MAILHE. 

(4.3.1921). 

Dans une précédente communication (1), j’ai montré que l’hydro¬ 
génation des cétazines effectuée sur le nickel divisé, conduit a un 
mélange d’amines primaires et secondaires, correspondant à des 

(i) A. Mailhe. Nouvelle méthode de préparation. Bull. Soc. Chem., (4), 
i. 27, p. 541. 
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alcools secondaires : 


R 

R 



/ R 

\R 


R \ 

3 H 2 = 2 >CH-NH2 

R/ • 


3 



CM-NH 2 = NH 3 -f- 



J’ai préparé ainsi un certain nombre de bases nouvelles a l’aide 
de célazines obtenues avec des cétones aliphatiques symétriques 
RGOR. 

J’ai appliqué cette réaction à la transformation des cétazines de 
cétones dissymétriques RGOR'. 


1° Bis-méthylisopropylcétazine. 

(CH 3 ) 2 CH\ /GH(CH 3 ' 2 

>CrN-N^G< 

CH 3 / X CH 3 


La méthylisopropylcétone qui bout à 98°,5, dissoute dans un 
excès d’alcool est additionnée d’une quantité équivalente de sulfate 
d’hydrazine et de soude. Le mélange est chauffé pendant six heures 
à l’ébullition au réfrigérant ascendant. Après refroidissement, le 
traitement par l’eau et la soude, sépare une huile qui bout à 
165° à la pression ordinaire. C’est la bis-méthylisopropylcétazine. 

En hydrogénant ses vapeurs sur le nickel divisé chauffé à 
180°-20Û*, on constate un dégagement permanent de gaz ammo¬ 
niac. Le liquide condensé soumis au fractionnement fournit : 


De 15° à 85°... 1 p. 

De 85° à HO-. 1 

De 170° à 180°.,. 5 

>180° . i/’l 


La première portion donne la réaction de la carbylamine, se 
carbonate immédiatement à l’air. C’est l’amine primaire, Yamino- 
S-mèthyl-2-butane , (CH3)«CH.CH.NH*.CH a , qui bout à 76-78°. 
Paractionde l’isocyanate de phényle, elle conduit à la phénylurée. 


CO 


/ 

\ 


NHC 6 H 5 

✓CH 3 
NH-CH< 

•GH(CH 3 )- 


Ce sont des aiguilles qui fondent à 144°. 
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La fraction prépondérante du produit recueilli est formée par 
l'amine secondaire, qui bout aprè3 rectification à 178-180®. C’est 

la bis4méthol-isobatyl-)amine à odeur 

d’herbe très prononcée. Elle donne un chlorhydrate bien cristallisé 
avec l’acide chlorhydrique. 


2° Bis-méthylpropyicétazine. 


cipcipchk vCHVdi-r.ii 

>CN-N=r< 

CH 3 ' \( 


'CH 3 


65 gr. de méthylpropylcétone, bouillant à 101®, ont été mélangés 
avec 70 gr. de sulfate d’hydrazine et 80 gr. de lessive desopde. 

Après addition d’une quantité suffisante d’alcool pour faire un 
liquide homogène, le mélange a été soumis pendant 7 heures, à 
l'ébullition au réfrigérant ascendant. 

Au liquide froid, il suffit d’ajouter de l’eau, puis de la soude en 
excès, pour en séparer la bis-méthylpropylcétazine, qui bout à 
198-200®. 

Lorsqu’on Tentraine en vapeurs par de l’hydrogène sur du 
nickel chauffé à 200®, il se dégage de l’ammoniac. Du liquide con¬ 
densé, on sépare par fractionnement, l’amine primaire, la méthyl- 
1-butylamine, ou amino-2-pentane , CH^HNH^.CH^H^H 3 , 
bouillant à 86-88®, et l’amine secondaire, la bis-{métho-l-butyl -) 

amine , qui bout à 185-188®. Par action 

de l’isocyanate de phényle sur l’amine primaire on forme la phényl- 
urée, fondant à 115® : 


NHC 6 H 5 


CO' 


\ 


N1I-CH 


vCH 3 

m}H 2 CH 2 CH 3 


3° Bis-méthylisobutyîcétazine. 

i OH 3 > 2 CH-CH\ /CH 2 -CH(CH 3 

>C = N-Nr-C< 

ch 3 / V:h 3 

Cette cétazine se prépare dans les mêmes conditions que la 
précédente, à l’aide de la méthylisobutylcétone, CH 3 COCH*CH 
(CH 3 )* qui bout à 114®. C’est une huile qui passe à la distillation à 
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176°. Lorsqu'on l’hydrogène sur le nickel à 180-200°, elle fournit 
un liquide d’où le fractionnement sépare les portions suivantes : 


De 108° à 110*. 8 p. 

De 110° à 1Ü0". I 

De 180° à 208°. 1 

De 208° à 210 *. 5 

> 210 °.. 12 


La première est constituée par l’amine primaire, la méthyl-l- 
isoamylamine , (CH 3 ) 2 GH.CH a CH.NH , qui bout à 1C8-110®. Elle se 

GH 3 

carbonate à l’air, donne la réaction de la carbylamine et fournit 
avec l’isocyanate de phényle une urée fondant à 108° : 


XHOH 5 


GO 


CIP 


xh-ch/ 

\CIP-CII(CH 3 )* 


La portion 208°-210®, est constituée par l’amine secondaire, la 
bis-(métho-1-isoamyl-)amine ^ 


i 0 Dis-nwthylisoamylcétazine . 

i Cl P)-GH-C1 l-CH-v /ClPOlPCIIiCH 3 ) 2 

>0-N-N7:0< 

CIP/ XCH 3 

60 gr. de mèthyliso&Biylcétone, bouillant à 144° (provenant de 
la catalyse d’un mélange d’acide caproïque et d’acide acétique en 
excès sur l’oxyde de thorium) sont mélangés à 70 gr. de sulfate 
d’hydrazine et 80 gr. de lessive de soude. Après addition d’un 
grand excès d'alcool pour obtenir un liquide homogène, on porte 
à l’ébullition pendant 6 heures. Au bout de ce temps, la majeure 
partie de l’alcool est enlevé par distillation jusqu’à ce que le 
liquide commence à se troubler. Par addition d’eau et d’un excès 
de lessive de soude, on sépare une huile qui distillée dans le vide, 
passe à 155°-160° sous 45 mm. C’est la bis-méthylisoamyleétazine. 
Son hydrogénation s’eflcctue d’une manière régulière sur le nickel 
à 200°. Il se forme un liquide limpide dont la simple distillation 
permet d’isoler : 

1° L’amine primaire, Yamino-à-méthyl-2-hexane y (CH 3 )*G1I. 
CH*CH*GHNH a CH 3 , sous forme d’un liquide limpide, bouillant à 
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137”, dont la phénylurée obtenue avec l’isocyanate* de- phényle, 
loiul à 103° : 

,NIJC'IP 


(ÎO 


/CH 1 

\c:impcii(Ciiv 


2 U L’amine secondaire, la bis-(mêthO’l-isohexvl-)amhit', 
| (CH»)*CH.GH*CIl* >t:H |, NH (ju . bout à 240o 

Le fractionnement fournit 7 parties d’amine primaire et 6 parties 
d’amine secondaire. 


5° Bis-bsabulyl-isopropylcétazine. 

(GH 3 i-( ’H-GH-V /CH 2 CHfCH 3 > 2 

>C.N-NrC< 

(CtP;2cu/ \CH(CH3)2 

Elle se prépare aisément par action du sulfate d’hydrazine sur 
l’isobutylisopropylcétone, en présence de soude et en milieu 
alcoolique à chaud. C’est une huile qui distille entre 190® et 195®. 

Lorsqu’on l’hydrogène sur le nickel à 180-190°, on obtient un 
liquide dont le fractionnement permet d’isoler, 5 parties d’amine 
primaire, bouillant à 145-148°, Yisopropyl-l-isoamylamine-î, 
(CH 3 ) 2 CII.CH 2 CH.NH 2 .CH(CH 3 ) , , et 1 partie d’amine secondaire, 

la bis-[isôpropyl- l-isoawyU)amine, 

qui bout à 245° et possède une odeur d’herbe très prononcée. 

On voit que la méthode d’hydrogénation des cétazines s’applique 
d’une manière régulière aux céta/.ines d’acétones dissymétriques. 
Elle conduit normalement à un mélange d’amines primaire et 
secondaire dans lesquelles les groupes azotés se trouvent attachés 
à un atome de carbone secondaire. La plupart des amines que j*ai 
décrites, ainsi que presque toutes les cétazines préparées, n’avaient 
jamais été isolées. 


N° 24. — Sur la présence d’acide quinique dans les feuilles 
de quelques Conifères; par M. Georges TANRET. 

( 11 . 2 . 1921 ). 

L’acide quinique, découvert dans le quinquina, à quelques 
années d’intervalle et indépendamment l’un de l’autre, par Hofmann 
ii790) et par Vauquelin (1806), a jusqu’à ce jour été surlout ren- 
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contré dans la famille des Rubiacées: dans les quinquinas, où sa 
teneur moyenne serait de 50 à 60 grammes par kilo d’écorces 
(montant jusqu’à 90 gr. dans le genre Ci netona lanceoîata ), dans 
les Remijias, dans le Café, dans le Caille-Lait de nos prairies (Gal¬ 
lium mollugo ). Il existe aussi en moindres proportions (2 pour 
1000 environ) dans les feuilles de certaines Ericocées: la Russe- 
rôle ( Arbutus Uva-Ursi), l’Airelle Myrtille ( Vaccinium myrtillus) 
et différents autres genres de Vaccinium. On l’a enfin signalé dans 
les feuilles de Tabac, de Betterave et de Groseillier noir. 

Je viens, à mon tour, de constater sa présence dans les feuilles 
de quelques Abiétinées. 

i. — Des feuilles de Cèdre sont traitées à deux reprises par cinq 
fois leur poids d’alcool à 70° bouillant. Après distillation de l’alcool, 
l’extrait est déféqué par l’acétate, puis le sous-acétate de plomb. 
On élimine le plomb par S0 4 H* et l’acide acétique par agitation 
avec un grand volume d’éther : la liqueur, franchement acide, est 
neutralisée à la baryte puis amenée en sirop ; celui-ci est privé de 
ses sucres par des épuisements méthodiques à l’alcool bouillant. 
Le résidu, surtout constitué par un sel organique de baryte, est 
dissous dans l’eau et additionné de sous-acétate de plomb : le sel 
basique de plomb ainsi précipité est décomposé par H*S : on con¬ 
centre sa solution, la reprend par l’alcool à 95* qui sépare des sels, 
chasse l’alcool et élimine par quelques gouttes d’extrait de Saturne 
les tanins et matières colorantes qui n’ont pas été précipités par 
les précédents traitements. Après un nouveau passage à H*S, la 
liqueur abandonne, par évaporation spontanée, de beaux cristaux 
d'acidequinique. Des eaux-mères, on retire encore un peu d’acide, 
en l’insolubilisant à l’état de quinate de chaux. 

L’acide qninique a été identifié par ses caractères physiques et 
ses propriétés chimiques. Il cristallise anhydre. Très soluble dans 
l’eau, il l’est peu dans l’alcool fort : il se dissout à 14° dans50par¬ 
ties d’alcool à 95°, 3i p ,2 d’alcool à 90°, 14 parties d’alcool à 80°, 
6 P , 6 d’alcool à 60°. Ses solutions aqueuses ont un pouvoir rotatoire 
de [ot] 0 = —43°,2, constant pour des concentrations de 3,5 à 14 0/0. 
Chaufié avec un mélange de SO*H a et de MnO*, il donne lieu à la 
production de quinone qu’on isole par sublimation. 1 gramme 
d’acide a saturé 0^, 394 BaO [théorie 0 fr ,898). Son sel de chaux, 
bien cristallisé et séché à l’air, a donné à l’analyse : perte a 100° 
28,2 0/0 et Ca 6,56; calculé pour (C~H“0)*Ca, 10H*O : H*0 29,9 
et Ca 6,53. 

Quant au point de fusion, je l’ai trouvé notablement supérieur à 

lui indiqué par Hesse en 1860 (161°,6) et reproduit dans la plu- 
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part des livres classiques. Projeté sur le blocMaquenne ou chauflé 
en tube effilé fermé au bain de paraffine, l’acide ne fond qu’à 183- 
184°: la fusion est très nette et a lieu sans décomposition. 

Des feuilles de cèdre récoltées dans la région parisienne m'ont 
ainsi donné, au mois de juillet, un rendement de 5 grammes d’acide 
cristallisé par kilo (rapporté aux feuilles séchées à 100°). En décem¬ 
bre l’acidité libre des feuilles avait diminué d’un tiers: on n’a pu 
isoler alors que 2 grammes d’acide quinique au kilo. Quant aux 
sucres, ils étaient formés en juillet par un mélange de glucose et 
de lévulose : en décembre on trouvait 38 0/0 de saccharose et 
62 0/0 de sucre inverti. Cendres : en juillet 4,17 0/0; en décembre 
5,92 0/0. 

II. — Au cours de cette identification, j’ai été amené à recher¬ 
cher les modifications que — comme dans le cas de l’acide tartri- 
que et de l’acide malique (Gernez) — l’addition de molybdate 
d’ammoniaque apporte à la valeur du pouvoir rotatoire de l’acide 
quinique. J'ai constaté que celui-ci est, dans l’ensemble, nettement 
augmenté. Si l’on examine des solutions immédiates ou récemment 
préparées faites, à volume constant, avec un même poids d’acide 
et des quantités croissantes de molybdate (1 gr. d’acide pour un 
volume total de 14 cc.), on voit que leur pouvoir rotatoire, rap¬ 
porté à l’acide quinique, passe d’abord de la valeur initiale [« D ) = 
— 43°,2 à un premier maximum égal à — 63°: il décroît ensuite 
jusqu’à — 54°,8 pour remonter à la valeur limite —71°,7. 


1 gr. acide quinique -j- P molybdate d’ammoniaque. 
(V — 14 ce.). 



■■ 




[«in 




p. 

X 

(l — 

rapporlé à 
i'acide 
quinique. 

gr 

0 

— 6°i (y 

— 43°2 

gr 

0,80 


— 54°, 8 

0,20 

8.50 

56,6 

1,00 


57,3 

0,25 

8.30 

59,5 

1,50 

H s 

68,2 

0,40 

9. 

63,0 

2,00 

10.00 

70,0 

0,50 

8.55 

62,4 

2,50 

10.10 

71,2 

0,60 

8.35 

60,0 

3,00 

10.15 

71,7 

0,75 

7.50 

54,8 

4,00 

• 10.15 

71,7 


Les trois points singuliers de la courbe qu’on peut tracer à par¬ 
tir des données expérimentales correspondent sensiblement — 
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abstraction faite de toute hypothèse sur l’existence des combinai¬ 
sons qui peuvent se former et sur la nature exacte de ces com¬ 
plexes — aux proportions : 

C!"H»0* -fi, IG (Mo‘G 2i Ain'-, 411-0 ► 

0 7 H ,2 0 fi -j-1/8 (Mo'O r *Am 6 ,4 H 2 0) 

+ 1/2 (Mo 7 0 24 Am 6 , il PO) 

Mais, si l’on abandonne longtemps à elles-mêmes de pareilles 
solutions, on voit les moins concentrées en sel ammoniacal — à 
partir de 0^,40 dans ce cas particulier, concentration correspon¬ 
dant au premier point critique signalé — déposer lentement un 
polymolybdate analogue à celui que M. Darmois a récemment 
signalé comme se formant dans l'action du molybdate d’ammonia¬ 
que sur l'acide malique, poudre blanche microcristalline, presque 
insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau chaude, s'y dis¬ 
solvant par addition de N0 3 H. Dans les solutions un peu plus con¬ 
centrées en molybdate primitif se dépose un mélange du sel pré¬ 
cédent et de trimolybdate, celui-ci en croûtes cristallines brillantes : 
ultérieurement, pour des solutions ayant dépassé le point de satu¬ 
ration, l'heptamolybdate initial cristallise à son tour. En même 
temps le pouvoir rotatoire des solutions varie, alors que les trois 
points singuliers mentionnés plus haut restent toujours liés aux 
rapports précédemment définis. Le premier maximum reste cons¬ 
tant : mais au bout de deux mois et demi, l’action stabilisatrice 
paraissant terminée, le minimum était tombé à [«,] =—21°: le 
second maximum était monté légèrement à [at>l = — 74°,7 : 


1 gr. acide quinique -f P molybdale d’ammoniaque. 

(V = U ce.). 


P. 

ï 

o -;>■ 

i*i. 

rapporté a 
l'acide 
quinique. 

p. 

2 

{1 — 2). 

Mr> 

rapporte à 
l'acide 
quiniqilc. 


— 8 U 5’ 

— 56° 6 

g r 

0,80 

— 3°-25 

— -2:H) 

.1 

8.30 

59,5 

i ,00 

H. 

56,0 

0,40 

0. 

63,0 

1,50 

10.10 

71,2 

0,50 

6.30 

45,5 

-2,50 

10. iO 

74,7 

0,60 

5.55 


3,00 

10.40 

74,7 

0,75 

3. 

m 

4,00 

10.20 

72, :t 
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On voit donc l’intérêt qu’il peut y avoir, dans des cas sembla¬ 
bles, à prolonger la durée des observations polarimétriques afin 



de laisser s’établir les équilibres qui aboutissent à la formation 
des complexes molybdiques. 

Il est à remarquer que les trois points critiques précédents n’ont 
pas des valeurs numériques constantes, mais que celles-ci varient 
avec le titre en acide quinique de la solution primitive. D’une part 
ces valeurs sont plus élevées pour des solutions étendues que 
pour des solutions concentrées : d’autre part la différence entre 
les deux maxima et le minimum est peu marquée pour des solu¬ 
tions étendues, tandis qu’elle s’accentue pour des solutions con- 
xentrées. Les chiffres suivants se rapportent à des solutions 
d’acide quinique à 1/28 et à i/7. 

(iuoi qu’il en soit, cette action sensibilisatrice du molybdate 
d’ammoniaque (1) peut, dans certains cas, aider à la recherche de 
l’acide quinique et servir de base à une méthode approchée de 
dosage, étant donné que, dans des solutions de dilution moyenne, 


(I) L’augmentation globale du pouvoir rotatoire (le l'acide quinique sous 
l'influence du molybdate d’ammoniaque avait déjà été indiquée par Rimrach et 
Schnbidbr {Zoit. f. physik . Ch. y 1003, t. 44 , p. 4S7). L’existence des trois points 
critiques que je signale ici n’avait cependant pas été vue nettement par ces 
auteurs qui avaient opéré avec des solutions très diluées (à 2 0/0). 
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le pouvoir rotatoire de l’acide augmente finalement des deux tiers 
par l'addition d’un excès de uiolybdate. 


1 gr. acolc quinique -f- P molybdate d'ammoniaque. 


P. 

1 

H = 2). 

1*1. 

rapporte h 
l’acide 
quinique. 

F. 

X 

(l “ 2). 

w. 

rapporte it 
l'acide 
quinique. 








V = 28 cc. 


0 

— 3" 05' 

— 48® 2 

»** 

1,5 

— 5°5 r 

0,40 

4.15 

66,5 

msm 

5.15 


4.25 

61,9 




V == 7 CC. 


0 

— 12" 15' 

— 4 2° 9 

1,5 

s 

— 17° 10' 

— 60° 2 

0,40 

10.15 

56,8 



63,0 

0,75 

11.55 

41,T 






111. — La recherche précédente a été étendue à un certain nom¬ 
bre de Conifères, dont l’acidité libre des feuilles était du reste très 
variable et dont le rapport allait de 1 à 8. 

Les tentatives d'isolement sont restées négatives dans le cas de 
l’if (Taxiaées) et du Genévrier (Cupressinées). Dans le groupe des 
Abiétinées, on n’a pas retrouvé d’acide quinique dans l’Epicea (1), 

(1) L'extrait alcoolique dos feuilles cueillies en novembre m’a donné, par 
traitement direcl ù l'éther acétique après défécation plombique, une belle cris¬ 
tallisation de picéine. Le rendement a élé de 5«,5 par kilo de feuilles fraîches 
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If (Ta.} i :us baccata) . 

Genévrier (Juni pénis commuais ).. 

Epicéa (l'inus pi ce a) . 

Sa pi n (Abi ofpectiinata ). 

Mélèze (Lan a* europœa) . 

Cèdre (C edrus Libann. . 


Date 

1 gr. extrait alcoolique 

de 

la récolte. 

donné 
par n gr. 
feuilles 
sèches. 

acidité 

libre 

en SO*II*. 

août 

#i = 4,20 

gr 

0,0128 

août 

ü,7 2 

0,0202 

novembre 

4,21 

0,0370 

novembre 

3,90 

0,0472 

juillet 

4,43 

0,0492 

juillet 

5,97 

0,0873 

décembre 

3,92 

0,0590 


ni dans le sapin : par contre, le Mélèze a fourni des résultats à 
rapprocher de ceux du Cèdre, mais avec des différences sensibles 
selon la provenance des échantillons analysés. Des mélèzes de la 
forêt de Fontainebleau (juillet) ont donné 8* r ,5 d’acide par kilo de 
feuilles (à 100°) : le rendement a atteint 5 grammes pour des feuil¬ 
les récoltées au même moment dans une vallée des Hautes-Alpes 
(Névache), à 1.800 mètres d’altitude. On retrouve donc, dans ce 
cas particulier, l’influence du . climat sur la biologie d’un même 
végétal, influence surtout bien étudiée au point de vue morpholo¬ 
gique, mais qui n’est pas moins nette au point de vue chimique. 
Cet exemple est à rapprocher de l’augmentation de la teneur en 
quinine et en cinchonine des quinquinas cultivés aux altitudes 
élevées à la Nouvelle-Grenade, de la richesse en essence des 
lavandes croissant en montagne, de la composition variable de 
l’essence de Criste-Marine selon les points de sa récolte (Delépine 
et de Belsunce), et de bien d’autres encore. 

N° 25. — Sur une curieuse modification de l’amygdalinase et 
de l’amygdalase due au vieillissement; par MM. Gabriel 
BERTRAND et Arthur COMPTON. 

(23.2.1921) 

On sait que les préparations diastasiques perdent peu à peu 
leur activité sous l’influence du temps, même lorsqu’on les con- 


( ce lies-ci renlermanl 53.4 0/0 d’eau). Ch. Tanbbt, dans son travail orig-imil 
sur la picéine (1894), avait trouvé S gr. de gtucoside par kilo de ramilles en 
février, et 0 f ‘,r>G en mai. 
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serve en vases clos et à l’abri de la lumière. Quelquefois, cette 
perte est assez rapide et devient complète en quelques mois, 
comme avec la tyrosinase du son et surtout la pectase de la 
luzerne; d’autres fois, au contraire, elle est très lente et se pour¬ 
suit durant des années, comme avec l'émulsine des amandes et la 
laccase de l’arbre à laque. Mais on ignore les autres modifications 
qui accompagnent le vieillissement des préparations diastasiques, 
on ne sait rien du mécanisme de ce phénomène général. 

Nous avons observé, en étudiant d’une façon minutieuse les 
conditions d’activité des diastases retirées des amandes, un fait 
nouveau et vraiment curieux, dû au vieillissement : c’est le chan¬ 
gement de la réaction optimale, c'est-à-dire de la concentration en 
ions hydrogène la plus favorable à l’action diastasique. 

Au cours des recherches comparatives que nous avons publiées 
sur les diastases qui se trouvent réunies dans la préparation 
d’amandes habituellement appelée émulsine , nous avons déjà 
signalé que l’amygdalinase et l’amygdalase atteignaient leur 
maximum d’activité dans un milieu nettement alcalin à la phta- 
léine du phénol (1). 

Nous nous étions servis d’une préparation datant de quelques 
mois qui donnait avec l’eau, comme presque toutes les prépara¬ 
tions diastasiques, une solution alcaline à l’hélianthine et acide à 
la phtaléine. A la concentration de 5 mgr. dans 4 cc., la réaction, 
évaluée suivant Sorensen (2), par la méthode colorimétrique au 
jd- nitrophénol, équivalait à une teneur en ions hydrogène 
de 10~ t>’ 1 2 3 . 

En faisant agir 5 mgr. de cette préparation diastasique sur 
0 rr ,622 d’amygdaline en présence de quantités variables de soude 
ou d’acide sulfurique, le volume total du liquide étant amené à 
33 cc., nous avons trouvé, après 2 h. d’action à la température de 

57°, les proportions suivantes (voir tableau I) de glucoside 
dédoublé, d’après le dosage de l’acide cyanhydrique. 

Afin d’obtenir des résultats aussi comparables que possible, au 
moins dans chaque série d’expériences, la diastase a été dissoute 
une demi-heure d’avance, à raison de 50 mgr. dans 20 cc., et, au 
moment de s’en servir, on a mesuré exactement 2 cc. de la solu¬ 
tion avec une pipette fine; en outre, chaque mélange d’émulsine 
et de glucoside a été préparé un quart d'heure après l’autre, de 

(1) C. /?., 1911, t. 153, p. 3 )0. 

(2) Compte rendu des travaux du Laboratoire de ('arlsbery , 1909, l. 8, 

pp. I et 191. 
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manière à permettre plus tard les dosages tout en respectant 
l'égale durée de la réaction diastasique (1). 


Tableau I. 


•J nanti tés d'acide ou de soude 
ajoutées 

dans chaque expérience. 

i Pourcentages d'amygdalinc dédoublée. 

i 

Exp. I. 

■ 

Exp. 111. 

Exp. IV. 

Exp. V. 

Exp. VI. 

O cc 7 SOH 2 n ]100. 

; 31,3 

» 

»> 

Il 

» 

>1 

0,6 — (réaction 







neutre à l’hélianthine)... 

manque 

B 

ii 

a 

P 

» 

0 e 5 S0 4 H 2 n/100. 

Efff» 

B 

« 

t) 

» 

» 

0,3 — . 


II 

« 

ii 

n 

ii 

0,1 - . 


" 

n 

l> 

H 

>} 

0,0 — (réaction 







naturelle). 

57,9 

50,0 

59,2 

58,4 

57,9 

58,4 

0~i NaOH n/m . 

62,5 

» 

« 

» 

i> 

n 

0,2 - . 

>i 

Ô4,-2 

n 

*1 

» 

il 

0,3 — (réaction 







neutre à la plitaléine)_ 

ii 

II 

66,7 

» 

66,7 

» 

O cc 4 NaOH ü/100... 

H 

67,5 

>1 

a 

H 

i» 

0,6 — . 

» 

70,8 

i* 

« 

1) 

ii 

0,7 - . 

1) 

ii 

B 

67,5 

n 

11 

0,8 — . 

)» 

66,7 

n 

* 

>1 

ii 

0,9 — . 

I) 

» 

il 

65,8 

65,8 

n 

1,0 - . 

•. 

63,4 

il 

•i 

« 

» 

1,2 - . 

Il 

i> 

il 

62,5 

ii 

» 

1,3 - . 

■, 

» 

n 

* 

61,7 

» 

1,4 “ . 

II 

» 


57,9 

» 

u 

1,5 - . 

II 

» 

» 

» 

>i 

56,8 

1,6 - . 

• ) 

i> 

•-1,3 

n 

56,0 

n 

1,7 - . 

1) 

n 

51,8 

il 

■t 

H 

1,8 - . 

.. 

» 

48,6 

il 

B 

U 

wmmSSË ~ : i 

n 



-)-■> 9 


n 

3*4 - . 

n 

» 

» 

* 

« 

7,4 

3,6 - . 1 

i, 

» 

i> 

» 

■t 

0,0 


Nous ne nous sommes servis que d’eau très pure, redistillée 
dans le vide à l’aide d’un appareil en verre. Enfin, les ballons 
contenant les mélanges en réaction ont été plongés dans un bain- 
marie dont la température était maintenue au dixième de degré. 

■Ti Four la technique des dosages, voir Buîl. Soc. chim. (4) # 1911, t. 9, 
p. 1071. 
























nn/ KO H 0*5 0.2 01 Ü 0.1 02 P O^S f 0 1*5 r0 2*5 3?û 

w /soo H Z SCK Neutralité\ Réaction Neutralité M /iooNaHO 

* ~ ~ (hélianthine) naturelle (phtaléine) - -*■ 
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Lf’ensembie des résultats obtenus, représentés graphiquement 
par la courbe qui est le plus à droite de la figure (décembre 1910), 
montre que l’hydrolyse du glucoside par l’amygdalinase présentait 
alors un maximum d’activité lorsqu’on ajoutait au mélange en 
réaction une petite quantité de soude, égale à 0 CC ,6 de solution 
centinormale, c’est-à-dire double de celle qui était nécessaire 
pour obtenir la saturation en présence de la phtaléine du phénol. 


Tahleau II. 


Quantités d’acido ou d'aicali 
ajoutées 

dans chaque expérience. 

Pourcentages daraygdaline dédoublée. 

Exp. I. 

Exp. II. 

Exp. III. 

Exp. IV. 

Exp. V. 

Exp. VI. 

0' c 7 SOW H/100. 

29,4 

n 

i» 

n 

U 

n 

0,6 — (réaction 







neutre à l’hélianthine)... 

manque 

>9 

>1 

» 

IJ 

n 

0 e * 5 SOW n/100. 

41 ,1 

n • 

n 

» 

II 

n 

0,3 — . 

50,5 

>» 

U 


II 

II 

0,1 - . 

58,5 

» 

» 

ii 

>1 

•i 

0,0 — (réaction 







naturelle). 

60,1 

58,8 

59,1 

60,1 

59,1 

60,1 

O cc l NaOH h/100. 

65,6 

O 

*i 

>i 

« 

» 

0,2 — . 


67,0 

ii 

» 

» 

u 

0,3 — (réaction 







neutre à la phtaléine).... 

ii 

» 

67,9 

n 

68,7 

ii 

O cc 4 NaOH n; 100. 

»i 

71,9 


ii 

ii 

» 

0,6 - . 

» 

70,0 

» 

n 

» 

n 

OJ - . 

» 

» 

i> 

70,0 

n 

u 

0,8 — . 

i» 

67,9 

n 

•i 

» 

u 

0,9 - . 

n 

» 

» 

68,7 

68,7 

ii 

1,0 - . 

»» 

64,7 

U 

» 

» 

i 

1,2 - . 

» 

» 

II 

64,7 

n 

u 

1.3 - . 

•• 

n 

l> 

» 

61,0 

u 

M - . 

» 

» 

» 

58,8 

n 

u 

1,5 - . 

H. 

n 

II 

n 

i> 

57,9 

1,6 - . 

H 

»» 

53,1 

» 

56,8 ; 

ii 

1 ,1 - . 

n 

» 

50,5 

il * 

ii 

«> 

1,8 — . 

» 


17,2 

» 

n 

n 

3,0 - . 

ii 

O 

>i 

19,3 ! 

n 

« 

3,4 - . 

ii 

» 

» 

») 

a 

6,6 

3,6 — . 

.» 

n 

n 

n 

N 

0,0 


La môme courbe a été obtenue en dosant, non plus l’acide 
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cyanhydrique mis en liberté, mais le pouvoir réducteur, c’est-à- 
dire en déterminant l’activité de l’amygdalase. Cette détermination 
a été faite sur une partie aliquote du liquide restant après la dis¬ 
tillation de l’acide CNH, à l'aide de la méthode décrite autrefois 
par l’un de nous (1). Les chiffres obtenus forment le tableau II. 


Tarlkai: III. 


Quantit»*’* d';i**i*l«* ou 

ajouté» *s dans < !i.n|ur 

Pour 


d'aiuyplaliiie d*Sln 
d'après : 

n li us 


oyarihydriqiMî. 

l»> pouvoir 
rêcWtour.* 


RH 

Kvp. II. 

mi 


Kxp ni 

0 ,r 9 SOI P / y /100. 

» 

* 

18,1 

„ 

15,5 

0,8 — . 

i» 

21,7 

« 

» 


0,6 — (réaction neutre 

à l'hélianthine^. . 

39,5 

n 

» 

39,5 


0‘o S0 4 H 2 / y /100. 

n 

» 

13,0 


14,7 

0,4 - . 

- 

48,0 

H 



0,3 — . 

» 

14 


* 

- 

0,15 — . 

n 

•• 


i» 

60.7 

|>,I - . 

05,8 

»> 

* 

u 

.. 

0,05 — . 

n 

03, i 

»> 

i* 


0,0 — iréaclion natu¬ 
relle). 

05 , 8 

63, i 

61,2 

08,9 

65,6 

0 C ‘ 05 NiPOO 1 n /HH). 

65,8 


n 

0 C ,3 

•• 

0,1 - . 

02,0 

63,4 

n 

* 

« 

0,2 - . 

01,2 

» 

•> 

66,0 

•• 

0,3 — (réaetiun neutre 

à la phtaléine). 

»; 

n 

62,6 

* 

61,7 

0 CC 1 NaV,03 n/ 100. 

» 

60,9 

»> 

•» 

•• 

0,6 — . 

60,1 

J» 

« 

60,7 


0,0 - . 

» 

51,3 

» 

»» 


1,2 - . 

'10,1 

» 

i» 

»• 

* 

1,3 - . 

» 


14,4 

M 


1,8 — . 

II 

10,3 

» 

i» 

*. 

2,3 - . 

n 

■■ 

30,4 

U 

29,7 


Or, en recommençant nos déterminations deux ans plus tard, en 
juillet 1912, avec la même préparation diastasique et dans des 
conditions absolument identiques aux précédentes, nous avons élé 


(1, BnlI.Snc. 1 h im . i.T ; 1905, l. 35, p* 1287. 
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surpris par la différence des résultats obtenus : les nouveaux 
donnaient bien encore une même courbe avec l’amygdalinase et 
ramygdalase,mais cette courbe, au lieu d’être simplement décalée 
dans le sens de la hauteur et de présenter un sommet un peu plus 
bas que celui de la courbe de 1910, comme on pouvait s’y attendre 
à cause de la faible perte d’activité due à l'influence du temps, 
était aussi décalée dans le sens latéral, son sommet se trouvant 
cette lois, dans une région de plus grande richesse en ions hydro¬ 
gène, correspondant même à une acidité très nette à la phtaléine 
du phénol. 

Ces nouveaux résultats sont contenus dans le tableau III ci-des¬ 
sus; la courbe qui les résume est la courbe intermédiaire de la 
ligure. 

Tarlkau IV. 


Quantités d acide ou d'aleali 

ajoutées dans chaque expérience. 

Pourcentages damygdaliue dédoublée 
d’apres : 

l’acide cyanhydrique. 

le pouvoir 
réducteur. 



Exp. II. 


Exp. III. 

l ,îC 0 SO*H 2 nj 100. 

■ 

13,2 

» 

» 

0,9 . 

18,9 

» 

» 

i* 

0,7 - . 

0,6 — (réaction neutre 

32,1 

»» 

» 

» 

à l’hélianthine). 

•> 

» 

37,0 

38,8 

0 , o 5 SO*H* n/100. 

» 

43,6 

» 

n 

0,45 — . 

» 


46,1 

47,3 

0,3 - . 

53,5 

•* 

» 

» 

0,25 — . 

•> 

»> 

54,3 

56,9 

0,1 - . 

59,7 

u 

» 

*► 

0,05 — . 

0,0 — (réaction nalu- 

» 

» 

60,1 

61,8 

relie). 

60,1 

59,3 

60,1 

63,7 

Q‘ c 15 NaOH n/100. 

» 

» 

58,4 

61,8 

0,2 . 

58,4 

57,0 

»» 

n 

0,1 - . 

56,0 

•» 

u 

i) 

0,6 - . 

» 

51,9 

» 

n 

0,9 - . 

42,8 

h 

u 

» 

1,0 - . 

U I 

45,3 

»> 

N 

1,6 - . 

» 

37,9 

» 

Jl 

1,6 - . 

81,3 

n 

» 

n 
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Avant d’admettre d’une manière définitive cette curieuse modi¬ 
fication diastasique, nous avons tenu à reproduire nos expériences 
après une seconde attente de deux années. Les résultats obtenus 
après cette nouvelle attente montrent que le phénomène s’est 
encore un peu accentué. On en jugera par les dosages conlenus 
dans le tableau IV et, plus facilement encore, par la courbe datée 
du mois de juillet 1914, qui les résume. 

La guerre ayant empéché la publication de ces recherches, nous 
avons profité de la circonstance pour effectuer encore une série 
de mesures avant de les donner à l’impression. Cette série date 
de lévrier 1920, c’est-à-dire qu’elle a porté sur une préparation 
diastasique ayant atteint une dizaine d’années. Nous avons mesuré 
seulement dans cette série la quantité d’acide cyanhydrique mise 
en liberté. 

Les résultats donnés dans le tableau V, et représentés par la 
courbe la plus basse de la figure, montrent que l’activité de la 
diastase a encore un peu diminué, mais que la réaction optimale 
ne s’est plus modifiée d’une manière appréciable depuis 1914. 
C’est une constatation à laquelle on pouvait presque s’attendre, 
étant donnée la faible différence observée entre les deux précé¬ 
dentes concentrations optimales. 


Tableau V. 


Quantités d’acide ou d'alcali ajoutées 
dans chaque expérience. 

T'onreenta^i s d’aniygdaliue 
dédoublée d"aprés 
l'acide cyanhydrique. 

0 CC 8 S0 4 H 2 n 100. 

21,3 

0,5 — . 

35,3 

0,2 . 

45,2 

0,0 — (réaction naturelle). 

50,1 

0,2 NaOH yy/IOO. 

411,3 

0,5 — . 

16,8 

1.5 - . 

27,9 

2,5 - . 

0,0 


Ajoutons, en terminant, que notre préparation diastasique a été 
conservée pendant toute la durée de ces recherches dans un flacon 
bien bouché et à l’abri de la lumière et qu’elle fournit encore, en 
solution aqueuse, pratiquement la même réaction qu’au début; nous 
avons, en effet, trouvé en février 1920 : 10- 6 - 3 au lieu de 10-M 
en décembre 1910. Le titrage alcalimétrique en présence de ptha- 
léine n’a pas du tout changé. 
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Nous pouvons donc dire^en résumé, que, sousl’influeace du temps, 
non seulement ramygdalinaseetl’amygdalase retirées des amandes 
perdent leur activité avec une grande lenteur (environ 1/3 en dix 
ans), mais qu’elles exigent une concentration optimale en ions 
hydrogène de plus en plus grande. Cette concentration ne varie 
pas d’une manière uniforme ; assez rapide au début, elle se ralen¬ 
tit, puis cesse pratiquement après quelques années. Elle est telle 
que la réaction la plus favorable à l’action diastasique passe peu 
à peu, lorsqu’on la détermine avec la phtaléine du phénol, de 
^alcalinité à l’acidité. 

■Dans la théorie émise par l’un de-nous concernant la nature et 
le mode d’action des diastases, le curieux phénomène de vieillis¬ 
sement que nous signalons peut s’expliquer, soit par une plus 
grande résistance de la complémentaire activante à l'action des¬ 
tructrice des ions hydrogènes, soit par une plus faible activation 
de ces derniers vis-à-vis du glucoside, soit même par les deux 
modifications à la fois. 

Il est assez probable que la variation de la concentration opti¬ 
male en ions hydrogène avec l’âge n’est pas un phénomène parti¬ 
culier aux deux diastases des amandes que nous venons d’étudier 
et peut-être intervient-il, d’autre part, dans le mécanisme encore 
«i obscur de la maturation des graines. 

N° 26. —» Procédé de dosage de petites quantités de for 
dans les liquides organiques et notamment dans les vins; 
par MM. PH. MALVEZ1N et CH. RIYALLAND. 

(17.2.1921). 

L’importance prise depuis ces dernières années par la « casse 
lerrique des vins » nous a obligé à pratiquer un grand nombre 
de dosages de ce métal en solutions très étendues; or, aucune des 
méthodes généralement employées ne nous a donné satisfaction. 

Une des plus anciennes, celle de Margueritte, au permanganate 
de potasse, n’est pas suffisamment sensible pour doser de très 
petites quantités de fer, surtout lorsqu’il s’agit d’opérer sur des 
prises d’essai initiales de 20 cc. qui amènent à pratiquer l’opéra¬ 
tion sur une quantité de fer n’excédant pas parfois i/10 de milli¬ 
gramme. 

Bans le procédé Oudemans au sulfocyanure, le virage est diffi¬ 
cile- à saisir, car la coloration d’abord rouge de la liqueur passe au 
rose de plus en plus faible et il est difficile d’apprécier»le moment 
de la disparition complète de cette teinte. 
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Cette méthode a été modifiée par plusieurs auteurs et on a pro¬ 
posé, notamment, d’ajouter à la solution un excès d’hyposulfîte 
de soude, excès que l'on dose ensuite; mais cette manière d’opérer 
nécessite deux dosages, n’est pas plus commode et multiplie par 
deux les chances d’erreur. 

Le peu d’exactitude et de commodité de tous ces procédés de 
dosage du fer en minimes quantités a excité, ces derniers temps, 
la sagacité de chimistes. C’est ainsi que M. L. Mathieu publiait 
dans le bulletin de Y Association des Chimistes dù\ Sucrerie de 
décembre 1919 un procédé basé sur l’appréciation à l’œil, dans des 
tubes calibrés, de la coloration rouge obtenue en traitant la solu¬ 
tion chlorhydrique des cendres ferrugineuses par une solution de 
sulfocyanure de potassium à 10 0/00. La comparaison des teintes 
doit se faire avec une solution de sulfocyanure identique, addiiion- 
née successivement de quantités croissantes d’une solution de 
chlorure ferrique dont un cc. correspond à 1/10 de milligramme 
de fer. 

Cette méthode, séduisante au premier abord, ne nous a pas 
permis, dans la pratique, d’obtenir des résultats de l’ordre de ceux 
signalés par l’auteur. 

La comparaison des teintes faites à l’œil est fort délicate et les 
différences très difficiles à apprécier exactement . Nous avons 
essayé de faire les observations au colorimètre pour augmenter la 
précision, mais sans succès, l’échelle de ces instruments étant 
insuffisante pour permettre de bons réglages, même en variant 
dans de larges limites les concentrations respectives des solutions 
types et d’épreuves. 

La méihode que nous avons mise au point est une modification 
de celle indiquée par Landolt que nous avons adaptée au dosage 
de petites quantités de fer; elle est la suivante : 

Principe. — Les sels ferriques sont réduits à l’état ferreux par 
l’hyposulflte de soude suivant la réaction : 

(1) 2S 2 0 3 Na 2 -f Fe 2 Cl 6 = S<0*Na a + SNaCl + ÎFeCl 2 

on utilise, comme indicateur, une solution de salicylate de soude 
qui donne une coloration violette en présence des sels ferriques, 
coloration qui disparaît au fur et à mesure que la réduction 
avance. Cette réduction est facilitée par addition à la liqueur de 
petites quantités de sels cuivriques agissant comme catalyseurs. 

Liqueurs nécessaires. — Liqueur A qui est une liqueur titrée 
de sels ferriques obtenue en introduisant dans un ballon jaugé à 
1000 cc. 0,5 de fil de clavecin, 20 cc. HCl pur et 100 cc. d’eau. 
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Nous chaulions légèrement pour faciliter l'attaque, et lorsque celle- 
ci est terminée, nous portons à réhullition pendant 15' pour 
chasser l'hydrogène. Lorsque la température du liquide est des¬ 
cendue vers 30° nous péroxydons le sel de fer formé par addition 
de 20 cc. H*0* et laissons en contact à celte température pendant 
encore 15' puis reportons finalement à l’ébullition pour détruire 
H*0* en excès. On complète à 1000 cc. après refroidissement. 

Liqueur B. — Obtenue en dissolvant 5 gr. d’hyposulflte de 
soude pur en 100 cc. d’eau distillée et complétant au litre. 

Liqueur C. — Se prépare en dissolvant 10 gr. S0 4 Cu pur dans 
une petite quantité d’eau distillée puis complétant à 1000 cc. 

Liqueur D. Indicatrice . — C’est une solution de salicylate de 
soude dans l’eau à 20 0/00. 

Marche de Topération . — Il est nécessaire de déterminer la 
quantité de sel ferrique réduite par 1 cc. de la solution d’hyposul- 
fite. Pour cela nous prélevons 20 cc. de solution ferrique que nous 
additionnons de 5 cc. de solution C, de 1 cc. de solution D, et 
d’environ 25 cc. H*0 distillée et portons à l’ébullition dans une 
fiole conique. 

La liqueur a, à ce moment, et depuis qu’elle a reçu 1 cc. de la 
solution indicatrice, une coloration violacée très nette. Nous ver¬ 
sons alors avec une burette graduée la solution d’hyposulflte jus¬ 
qu’à ce que la coloration violacée disparaisse complètement et que 
la liqueur soit devenue tout à fait incolore. Du nombre de cc. lus 
à ce moment sur la burette, on déduit facilement la quantité de fer 
correspondant à un cc. de la solution d’hyposulfite. 


En effet 1 cc. de notre solution A contenant 0,0005 de fer, le 
dosage, effectué comme il vient d’être indiqué aporté sur 0,0005X 


20 ; le titre fer de la solution d’hyposulflte B sera donc : 


0,0005 X 20 
N 


N, étant le nombre de cc. de cette solution d’hyposulûte qu’il a été 
nécessaire de verser. 


Remarques. — !• D’après* certains auteurs, la réaction indiquée 
en (I) serait moins simple : le sel ferrique passerait d’abord à l’état 
d’hyposulüte de fer rouge puis à celui de tétrathionate ferreux 
incolore. Nous préférons envisager la réaction telle qu’elle est 
figurée ci-dessus en (I). 

2 ° Notre méthode a été établie pour doser le fer en solutions 
très étendues. Il peut arriver, en effet, lorsque la quantité de fer 
métal excède 0,200 par litre que la liqueur.après réduction totale, 
conserve une légère teinte vert-bleutée due aux sels ferieux. Mal- 
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gré cela il est très facile de saisir, à la lumière du jour, le moment 
précis où la teinte violette disparait. 

Application du dosage du fer dans les vins. — Pour l’applica¬ 
tion aux vins, nous étendons les liqueurs A et B au 1/5. 

1° Evaporer au bain-marie 20 cc. de vin dans une capsule en 
quartz fondu. 

2° Incinérer l’extrait jusqu’à obtention d’une masse charbon¬ 
neuse. 

8° Reprendre par 10 cc. HCl au 1/20. 

4° Triturer pendant quelques minutes la masse avec un petit 
agitateur à bout arrondi, puis entraîner le tout au moyen d’un jet 
d’eau chaude sur un filtre lisse disposé sur une fiole conique. 

5° Rincer la capsule et l’agitateur avec les précautions ordinai - 
res. Laver 3 ou 4 lois le filtre en recueillant les eaux de lavage 
dans la fiole conique. 

6° Introduire dans la solution 0 8C ,5 d’eau oxygénée, laisser 15 
en contact à la température de 30°. Faire bouillir pour chasser 
l’excès de H*0*. 

7° Ajouter 5 cc. solution C. 

8° Ajouter 1 cc. solution D et porter à l’ébullition. 

9° Verser à l’aide d’une burette de Mohr la solution titrée d’hypo- 
sulflte B jusqu’à décoloration. 

Le résultat est fourni par (TXN')50. 

T étant le titre fer, de la solution d’hyposulflte, N f étant le nom¬ 
bre de centicubes de la solution d’hyposulflte employée pour obte¬ 
nir le virage. 

Cette méthode nous a constamment donné d’excellents résultats 
pour des vins contenant 0,006 à 0,500 par litre. Lorsque le liquide 
contient moins de 6 milligrammes de fer par litre, il est nécessaire 
de pratiquer le dosage sur 40 cc. de prise d'essai initiale. 

En opérant sur une prise d’essai suffisante, la méthode est sen¬ 
sible pour moins de 0,001 par litre. 


ERRATUM 


Dans le mémoire de MM. Ch. Moureu et Ralph L. Brown, Bull. 
(4), t. 27, p. 906, ligne .15, au lieu de : = 1,1470, lire : 

n™= 1,4770. 



BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 


241 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 


RAPPORT 

SUK LES COMPTES DE L’EXERCICE 1920 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MM. C. POULENC, BERTRAND, MEUNIER, 
DELÉPINE, rapporteur , 

du Président et du Secrétaire général. 


Messieurs, 

Notre budget a subi par rapport à 1919 une augmentation des 
plus sérieuses, puisque nous sommes passés de 78.175 fr. 60 à 
130.080 fr. 05. L’an dernier, nous avions sensiblement équilibré 
nos recettes et nos dépenses, mais comme nous le disions, c’était 
une apparence d’équilibre, car il y avait eu dix-sept mille francs 
de rentrées inespérées. Aussi laissions-nous pressentir que l’année 
1920 aurait un déficit probable. 

Nous pouvons dire aujourd’hui déficit tout courl, le bilan se sol¬ 
dant par un excédent de dépenses sur les recettes de 26.121 fr. 42. 
Nous sommes maintenant, et pour longtemps sans doute, dans la 
période où l’existence de notre Bulletin sera des plus précaires, 
surtout si nous voulons porter ses extraits au niveau qu’il con¬ 
vient. 

L’examen des différentes parties de nos comptes donne lieu à 
quelques considérations qu’il importe de faire ressorlir. 

Recettes. — Elles se décomposent en quatre tranches : 

1° Droits d’entrée et cotisations : 36.240 fr. A nous en tenir au 
chiffre brut, nous pourrions nous féliciter puisque l’an dernier 
cette tranche n’atteignait que 22.818 fr. C’est que nous avons 
appliqué, pour la première fois, en 1920, les relèvements des coti¬ 
sations. Malheureusement les effets n’ont pas été entièrement satis- 
soc. chiu., 4 e s é h., t. xxix, 1921. — Mémoires. 1 h 
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faisants : si les membres résidants sont restés fidèles à notre 
Société, puisque leur nombre est passé de 228 à 248, les non- 
résidants se sont montrés infiniment moins empressés; 160 d’entre 
eux sur 576 n'ont pas répondu à notre appel. Nous pensons que 
nos filiales de province, si actives, sauront nous ramener de nou¬ 
veaux adhérents tout en réalisant, par une heureuse décentralisa¬ 
tion, la diffusion de la Chimie. 

2° Compte dit du Bulletin : 29.900 fr. 60, au lieu de 22.077fr. 35 
en 1919. Ici, un compartiment se montre sous un aspect des plus 
favorables ; celui des abonnements qui a doublé à peu près comme 
le prix du Bulletin lui-mème, ce qui indique que le nombre des 
abonnés n’a pas changé sensiblement. La vente des tables, 
d’années et de numéros divers a rapporté encore quelque argent, 
mais moins que l’an dernier, les particuliers et les bibliothèques 
ayant dès 1919 remis leurs collections à jour. 

Nous en avons encore, cependant, tiré plus de 4.500 francs. 

3° Intérêts divers et revenus: 20.883 fr. 77, en augmentation de 
8.489 fr. 36 sur 1919. Cette augmentation a d’ailleurs sa cause 
unique dans ce fait que nous avons touché 9.147 fr. 28 des rentes 
belges que nous devons à la générosité de M. Solvay. Nous pen¬ 
sions même, l’an dernier, toucher une dizaine de mille francs, 
mais les impôts sont venus en rogner une partie. Nos revenu- 
antérieurs ont eux aussi subi une moins-value du chef d’impôt> 
plus lourds; de 11.453 fr. 82, ils sont passés à 10.715 fr. 94. 

4° Revenus des dons et legs à affectation spéciale : 7.853 fr., 
comme l’an passé. 

Les recettes extraordinaires n'ont bénéficié cette année que de 
la subvention du Syndicat des produits chimiques (100 fr.) et des 
remplois de titres sortis aux tirages (181 fr. 26). Il faut y joindre 
cependant 8.800 fr. de rachats de cotisations dont beaucoup ne 
sont qu’une forme déguisée de la générosité de quelques membres 
qui ont eu plus en vue l'intérêt de la Société chimique que le 
leur, ce dont nous les remercions ici. Cette somme de 8.800 fr. a 
été ajoutée immédiatement au capital, selon les exigences statu¬ 
taires. 

Dépenses. — Nos dépenses se sont accrues considérablement: 
elles dépassent fortement nos recettes. 

Ceci provient de plusieurs causes : nous avons augmenté les 
appointements dans nos divers services, ce qui n’était qu’une jus¬ 
tice tardive; nous avons dù payer plus cher les abonnements aux 
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journaux, etc., ce qui nous a grevé de près de 8.700 fr. de plus que 
Tan dernier. 

C’est surtout le compte Bulletin qui s’est enflé. De 53.897 fr. 64 
en 1919, il est passé à 89.731 fr. 52, soit une différence de 
36.333 fr. 88 en plus. 

Comme nos projets sont d’amplifier encore notre publication, si 
nous voulons la maintenir à la hauteur qui convient à notre pays, 
il est évident que ce déficit risque de s’accentuer. On verra toute¬ 
fois, au projet de budget pour 1921, que nous aurons près de 
cinquante mille francs du gouvernement pour nous aider; cela 
permettra probablement de tenir quelque temps sans trop grand 
déficit et d’attendre des temps, qu’il faut souhaiter prochains, où 
le travail et la matière d’impression reviendront à des taux moins 
exagérés. 

Une active propagande pour recruter de nouveaux membres 
reste donc toujours à l’ordre du jour. Il y a lieu d'espérer que les 
améliorations projetées pour notre Bulletin seront un facteur 
efficace d’adhésions nouvelles et que notre Société pourra conti¬ 
nuer, sans faire une malheureuse faillite d’argent, son œuvre 
toute de dévouement à la Science chimique. 

Portefeuille. — Il n’a subi aucun changement. 

Nous vous proposons de ratifier les comptes ci-joints et nous 
vous prions de bien vouloir vous associer à la Commission des 
finances pour remercier chaleureusement M. Chenal, notre dévoué 
trésorier. 

Le Rapporteur : 

Deléfine 


COMPTES DE L’EXERCICE 1920 


Recettes ordinaires. 


Cotisations de 1920 et droits d'entrée : 


56 droits d’entrée à 10 francs. 560 » 

416 cotisations à 50 francs. 20 800 » 

248 cotisations à 60 francs. 14 880 » 


fr. c. 

36 210 » 


a 


A reporter. 


30 210 
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fr. r. 

Report . 36 240 •> 

Rentes sur l’État et intérêts des obligations. 10 715 94 

Reutes belges. 9 147 28 

Arrérages rentes, legs Adrian. 2 000 » 

Arrérages rentes, fondation Ch. Friedel.. 5 853 » 

Intérêts sur bons de la Défense nationale. 675 » 

Intérêts sur compte courant. 345 55 

- 28 736 77 

Compte du Bulletin : 

Annonces. 1 230 » 

Abonnements. 24 007 50 

Vente de tables. 191 70 

— d’années et n°* divers. 4 471 40 


- 29 900 60 

94 877 37 

Recettes extraordinaires. 


Rachat de cotisations, MM. Ancel. 800 » 

— — Auzies....... 800 » 

— — Ghuit. 800 » 

— — Debierne. 800 » 

— — Desvignes.... 800 » 

— — Kestner. 800 » 

— — Moreau. 800 » 

— — Pope. 800 » 

— — Poulenc. 800 » 

— — Roché. 800 » 

— — Sisley. 800 » 


- 8 800 r 

Subvention du Syndicat des Produits chimiques. 100 » 

Bénéfices sur remploi des titres sortis aux tirages.... 181 26 

103 958 63 


Excédent des dépenses sur les recettes en 1920. 26 121 42 

Somme égale aux dépenses. 130 080 07» 
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Dépennes ordinaires. 


Indemnité du Secrétaire général. 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef.... 7 000 » 

— de l'Agent. 2 500 » 

— du Bibliothécaire. 1 000 » 

Loyer. 2 102 80 

Service de la salle. 360 » 

Contributions et assurances. 237 15 

Location de la salle des Conférences. 235 » 

Indemnités aux Conférences. 800 » 

Gratifications diverses. 520 » 

Excédent de dépenses du Banquet. 835 » 

Frais de recouvrement, de correspon¬ 
dance, etc. 1 377 18 

impressions diverses, circulaires t enve¬ 
loppes, etc. 604 » 

Abonnements aux journaux et factures 

Gcorg. 2 617 50 

Cotisation Fédération nationale de chimie 

de France . 195 75 

Gravure sur les médailles. 47 65 

Remboursement des jetons de présence.. 357 » 

Droits de garde de titres. 248 85 

Frais divers. 441 » 


Réserve pour le prix biennal Nicolas 

Leblanc. 250 » 

Réserve pour le prix triennal Schützen- 

berger. 106 65 

Réserve pour le prix Adrian. 2 000 » 

— la fondation Charles Friedel 

(arrérages à distribuer).. 5 268 » 

— la fondation Charles Friedel 

(arrérages à remployer).. 585 » 

— provenant de rachat de coti¬ 

sations. 8 800 » 

Annuité pour tables décennales. 300 » 


fr. c. 

21 978 88 


17 369 65 


A reporter 


39 348 35 
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fr. e. 

Report . 39 348 53 

Compte du Bulletin : 

Impression du Bulletin, factures Dupont. 57 656 4i 
Factures papeteries de Sorel-Moussel.. 17 260 40 


Frais d’expédition des Bulletins et ex¬ 
traits, convocations aux séances : 

Factures Dupont. 2 171 76 

— Masson. 2 446 60 

- 4 618 36 

Honoraires des rédacteurs. 8 798 35 

Tables. 1 398 » 

- 89 781 52 


Dépense* extraordinaires. 

♦ 

Souscription pour le monument Charles Gerhardt.... 1 000 * 

Total des dépenses. 130 080 05 


Dépenses à déduire des réserves au 31 décembre 1919. 


Prix Nicolas Leblanc distribué en 1920 . 500 » 

Prix Adrian distribué en 1920. 2 000 » 

Prix Ch. Friedel distribué en 1920 . 3 000 » 


Portefeuille de la Soelété. 


La Société possède : 

368 Obligations du chemin de fer du P.-L.-M. 

82 — — d’Orléans. 

141 — — de l’Est. 

Rente française 3 0/0: 1 700 francs. 

— 3 0/0 (legs Adrian) : 2 000 francs. 

— 5 0/0 : 550 francs. 

— 4 0/0 fondation Charles Friedel : 5 853 francs. 
Rente belge 3 0/0 : 9 780 francs. 
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et en nue propriété : 

1 200 francs de rente 3 0/0 (legs Rigout). 

La Société possède en outre : 2 actions de l’Hôtel des Sociétés 
savantes. 

Ces titres sont déposés au Comptoir national d’Escompte de 
Paris. 

Aémrve«. 

Pour tables décennales : 

20 obligations Chemins de fer P.-L.-M. (non com¬ 
prises dans le portefeuille) 

fr. c . 

Solde en espèces. 15 761 50 

Pour le prix triennal Schützenberger. 1 166 65 

— biennal Nicolas Leblanc. 1 250 # 

— Adrian. 1 500 » 

Pour la fondation Charles Friedel : 

A distribuer. 16 332 50 

A remployer. 1 755 » 

- 18 087 55 

Annuités tables décennales. 2 100 » 

Rachat de cotisations. 12 400 » 

52 265 70 

Excédent des dépenses de 1020 . 26 121 42 

Disponibilités au 21 décembre 1919. 13 563 51 


Prélevé en 1920 sur les réserves ci-dessus. 12 557 91 12 557 91 

Reste. 39 707 79 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L’ANNÉE 1921 


Recettes. 

f !'. C 

Cotisations et droits d’entrée .. 35 000 

Rentes sur l'Etat et intérêts sur obligations. 19 500 > 

Arrérages legs Adrian. 2 000 : 

Arrérages fondation Charles Fricdel. 5 800 

Abonnements Masson. 24 000 

Annonces. 1 200 

Subvention pour extraits supplémentaires. 48 000 


Total des recettes . 135 500 


Dépenses. 

fr. c. 

Indemnité du Secrétaire général. 1 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef. . 7 000 ■ 

— de l’Agent. 2 500 » 

— du Bibliothécaire. 1 000- » 

Loyer. 3 000 i 

Service de la salle. 3GO ■ 

Contributions et assurances. 000 • 

Gratifications diverses. 520 » 

Frais de recouvrement, de correspondance, propa¬ 
gande, etc. 2 000 • 

Droits de garde. 250 i 

Remboursement de jetons de présence. 000 i 

Réserve pour le prix triennal Schützenberger. 160 70 

— biennal Nicolas Leblanc. 250 • 

Versement arrérages prix Adrian. 2 000 * 

Réserve pour fondation Charles Friedel. 5 268 » 

Réserve pour augmentation du capital de la fondation 
Charles Friedel. 585 » 


27 799 70 


Laissant disponible pour l’impression du Bulletin et 
de ses tables. 108 000 * 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI li MARS 192 i 

Présidence de M. G. André, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 

adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. Blaizot, ingénieur-chimiste, li, rue Daniel-Slern, à Paris. 

M. Hervé de Pommereau, 65, rue des Belles-Feuilles, à Paris. 

M. Leroide, chef des travaux de Chimie analytique k FKcole de 
Physique et de Chimie de la Ville de Paris. 

Est nommé membre non résidant : , 

M. Alfred Marcus, étudiant en chimie, 2i, rue Ernest-Renan, a 
Besançon. 

Sont proposés pour être membres résidanls : 

M. René Dkmars, pharmacien, Docteur de FUniversité, H9, 
avenue de Wagram, Paris (17 e ), présenté par MM. Compain et 
Delépine. 

M. Wourtzel, D r ès sciences, 33, rue Denfert-Rochereau, Paris, 
présenté par MM. H. Le Chatelier et Guichard. 

Sont proposés pour être membres non résidanls : 

M. Tanberg, direolor of the experimental Station, du Pont de 
Nemours et C°, Wilmington, Delaware, U. S. A., présenté par 
MM. Andreau et Bertrand. 

M. Charles Rivalland, ingénieur-chimiste, chimiste au Labora¬ 
toire de la Sociélé S. A. F., 9, avenue de Fonlenay, à Fontenay- 
sous-Bois, présenté par MM. C. Poulenc et Ph. Malvkzin. 

M. Aage Kirsciiner, inspecteur du Laboratoire de chimie de 
FUniversité, Ostervoidgade, 5, Copenhague (Danemark) ; 

M. Hans Baggesgaard Rasmussen, assistant du Laboratoire de 
Chimie de FUniversité, Ostervoidgade, 5, Copenhague (Dane¬ 
mark) ; 

Présentés par MM. Einar Biilmann et Ch. Mourku. 
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M. Nicolas Costeano, I) r ès sciences de T Université de Paris, 
professeur de chimie à l’Université de Cernaoutzi, Bukovine 
(Roumanie) ; 

M. le colonel pharmacien Dimitri M. Jonesco, Strada Spintzilor, 
0, Bucarest (Roumanie»; 

M, Georges Dimitrksco, D r ès sciences, D r en pharmacie, 
chef des travaux du Laboratoire de chimie à la Faculté de méde¬ 
cine, Strada Campineanu, 4, Bucarest (Roumanie) ; 

M. Victor Georgiu, pharmacien, assistant du Laboratoire de 
chimie à la Faculté de médecine, Stradela St-Spiridon, 6, Bucarest 
( Roumanie) ; 

\I. Joseph Einc.horn, D r en pharmacie, pharmacie Rissdorper, 
Strada Carol; Bucarest (Roumanie) ; 

Présentés par MM. Athanasescc et Fourneau. 

M. F. Herles, ingénieur-chimiste, président de la Société chi¬ 
mique de Tchécoslovaquie, Prague I na Prikope 27 ; 

M. B. Setlik, directeur du Musée technologique de Prague, 
Prague II Palachéko nabrezi 52; 

M. F. Masek, professeur de chimie, inspecteur de l’Enseigne¬ 
ment secondaire, Prague-Sinichov Kinského ulice i ; 

M. J. Weiss, ingénieur-chimiste, propriétaire d’un laboratoire 
d’analyses, Prague II Smecky 7 a ; 

M. V. Jirotka, ingénieur-chimiste à la brasserie de Louvy, 
Bohême-Tchécoslovaquie ; 

M. V. Kuhkuka, D r ès sciences techniques, professeur à l'Ecole 
polytechnique de Brno, Moravie-Tchécoslovaquie; 

M. J. Pikl, ingénieur-chimiste, professeur à TEcole de com¬ 
merce de Banska, Bystrica, Tchécoslovaquie; 

M. B. Neumann, ingénieur-chimiste à la fabrique de wagons île 
Koprivnice, Moravie-Tchécoslovaquie ; 

M. E. Heufer, ingénieur-chimiste en chef à Vitkovice, Moravie- 
Tchécoslovaquie ; 

M. F. Pechacek, ingénieur-chimiste à la sucrerie de Melnik, 
Bohême-Tchécoslovaquie ; 

Bureau des brevets de la République tchécoslovaque, Prague II, 
Pauska ulice 1 ; 

Présentés par MM. E. Votocek et Jos. Hanus. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Séparation des métaux du second groupe analvtitpie , de G. G. 
Longinescu et G. P. Teuhorescu. 
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M. le Président fait part de la nomination dans l’ordre de la 
Légion d’honneur de nos collègues : E. de Làire, au grade d’offi¬ 
cier ; G. Tanret au grade de chevalier ; il félicité les nouveaux 
promus au nom de la Société. 

Lu Societatea de Chimie din Roum nia envoie ses condoléances 
à la Société chimique de France à l’occasion de la mort d’Em. 
Bourüuelot. 

Tables annuelles de constantes et données numériques 
de Chimie , de Physique et de Technologie. 

M. Gh. Marie, secrétaire général des Tables annuelles de cons¬ 
tantes et données numériques de Chimie, de Physique et de 
Technologie, fait savoir à la Société que le volume IV de oette 
importante publication paraîtra prochainement. 

Ce volume contiendra la documentation numérique des années 
1913, 1914, 1915 et 1916. La première paraîtra fin juin et la 
deuxième quelques mois plus tard.' 

Les membres de la Société chimique bénéficient d’une réduction 
d’environ 25 0/0 à condition d’envoyer leur souscription avant le 
30 juin 1921. • 

Les membres de la Société qui désirent des renseignements 
plus précis sont priés de s’adresser au Secrétaire général du 
Comité des Tables, M. Charles Marie, 9, rue de Bagneux, 
Paris, 6 e . 

Dès maintenant les prix en souscription ont été fixés ainsi : 

l re partie : Brochée 75 fr. ; reliée 90 fr. 

Le volume complet : Broché 150 fr. ; relié 180 fr. 

Sur les indicateurs colorés en acidimétrie. 

M. Auger intéresse vivement l’assistance par son brillant exposé 
de la théorie des indicateurs et sa présentation des indicateurs les 
plus récemment découverts. 

Dans une deuxième causerie, qui aura lieu le 8 avril, il en résu¬ 
mera les applications. 

Le texte d’ensemble sera ensuite publié au Bulletin. 

La synthèse catalytique de F ammoniaque à F aide duJer réduit. 

M. Fréjacques expose les résultats obtenus dans la catalyse de 
l’ammoniaque avec du fer réduit de l’oxyde fondu. 



252 BULLETIN DK LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

Les essais furent faits d’abord à la pression atmosphérique 
avec divers échantillons d’oxyde de fer fondus soit seuls soit 
après adjonction de diverses impuretés. 

Les meilleurs résultats furent obtenus avec de l'oxyde de fer 
pur fondu avec un peu d’alumine. L’adjonction de chaux et de 
magnésie donne également de bons résultats, tandis que l'adjonc¬ 
tion de silice diminue l’activité catalytique du fer. 

Des essais sous 59 atm., faits en vue de déterminer la teneur 
optima eh alumine, ont montré que cette teneur est voisine de 
2 0 / 0 . 

Enfin d’autres essais sous pression furent faits en vue de déter¬ 
miner les conditions de température et do vitesse de courant 
gazeux optima. La température optima a été trouvée être de 56i> 
et la vitesse optima à cette température et sous 50 al in. de 562 inc. 
par heure et par litre de catalyseur avec une production de 7 k %650 
d'ammoniaque et une teneur en volume de 1,7K 0/0. 

L’examen de ces sortes de catalyseurs au microscope mêlai- 
lographique a montré qu’il y a vraisemblablement formation 
d’une solution solide d’alumine dans l’oxyde de fer tant que la 
teneur ne dépasse pas 3 0/0 et formation d’une combinaison irré¬ 
ductible par l’hydrogène pour des teneurs plus élevées. La chaux 
et la magnésie donnent également des solutions solides, tandis 
(pie la silice meme en petite quantité donne des silicates de fer 
irréductibles. 

Influence de la chaleur sur 1activité des dinstases. 

MM. Gabriel Bertrand et A. Compton ont trouvé (pie la tempé¬ 
rature optima et la température mortelle de la salicinase varient 
avec la durée de l’expérience : elles sont d’autant plus basses 
que le temps laissé à la diastase pour agir sur la salicine est 
plus long. Ces faits concordent avec ceux (pie les auteurs 
avaient signalés en 1911 au sujet de l’amygdalase et de l’amyg- 
dalinase. 

II a été constaté, en outre, qu’au dessous d’une certaine tempé¬ 
rature, ici de 30°, la diastase ne subit pour ainsi dire pas d’alté¬ 
ration sous l’influence de la chaleur. Elle est dans une zone de 
thermostabilité (pii correspond aux conditions de son apparition et 
de son fonctionnement dans le végétal et dont il y aura lieu désor¬ 
mais de tenir compte lorsqu’on étudiera le rôle physiologique et 
les lois d’action des diastases. 
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Action do T épichlorhydrine sur le phosphate bisodique 
on solution aqueuse. 

M. Octave Bailly démontre que cette action a lieu en deux 
temps : 

l r Temps : Formation de chlorhydrine glycérophosphorique : 


,ONa CIPCI 
/ ' i 

0 = l J -—ONa --- CH 

\ I ><> 

'OH GIF 


/ONa 
O F—ONa 

\>.C. 3 H 3 .ÛI1.C1 


2 e Temps : Décomposition de cette chlorhydrine avec élimina¬ 
tion de chlorure de sodium et formation d’un diéther monoglycé- 
romonophosphorique : 


.ONa 

0-- F—O;Na. 

'0.03IP.OU. Cl 


= Nul’l + O- I* 
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•O* 


\ ^c’ia.on 


susceptible de répondre à l’une des deux constitutions possible^ 
a. (3 ou a.f, selon la façon dont s’est effectuée au premier temps, 
l’ouverture de la fonction oxyde d’éthylène. 

L’auteur opte pour la constitution a .y par analogie avec la réac¬ 
tion comparable du glycide sur lé même sel, dans les mêmes con¬ 
ditions, qui conduit à l’obtention exclusive d’acide a-glycérophos- 
pliorique. 


SÉANCE DU VENDREDI H AVRIL 1921. 

Présidence de M. G. André, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. René Demàrs, pharmacien, Directeur de l’Université, 89 T 
avenue de Wagram, Paris (17 e ); 

M Wourtzel, D r ès sciences, *33, rue Denfert-Rochereau, Paris. 






254 


HULLEIIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Tanberg, director of the experimental Station, du Pont tb- 
Nemours et C°, Wilmington, Delaware, U. S. A. ; 

M. Charles Rivàllaxd, ingénieur-chimiste, chimiste au Labora¬ 
toire de la Société S. A. F., 9, avenue de Fontenay, à Fontenax- 
sous-Bois; 


M. Aage Kirschner, inspecteur du Laboratoire de chimie de 
1 Université, Ostervoldgade, 5, Copenhague (Danemark); 

M. Hans Baggesgaard Rasmussen, assistant du Labo/atoiro de 
chimie de l’Université, Ostervoldgade, 5, Copenhague (Dane- 
in arKj ; 

M, Nicolas Costeanu, D' ès sciences de l’Université de Pnris. 
professeur de chimie à l’Université de Cernautzi, Bukovine > Hou 
manie); 

M. le colonel pharmacien Di.nitn M. Jonesco, Strada Spintzilor 
6, Bucarest (Roumanie); 

M. Georges Dim.tbesco, IV ès sciences, D r en pharmacie 
des travaux du Laboratoire de chimie à la Faculté de médecine 
Strada Campineanu, 4, Bucarest (Roumanie); 

M. Victor Georuiu, pharmacien, assistant du Laboratoire ,ie 
chimie a la Faculté de médecine, Stradela St-Spiridon 6 
rest (Roumanie); 

M. Joseph Eimchorn, D' en pharmacie, pharmacie Rissddruer 
Strada Carol, Bucarest (Roumanie); 


M. F. Herlks, ingénieur-chimiste, président de la Société chi¬ 
mique de Tchécoslovaquie, Prague I na Prikope 27; 

M. B. Setlik, directeur du Musée technologique de Prq.r,,^ 
Prague II PaJachéko nébre/J 52; ° * 


M. F. Masek, professeur de chimie, inspecteur de l’Enseigne- 
ment secondaire, Prague-Smichov Kinského ulice 4; ° 

M J. Weiss, ingénieur-chimiste, propriétaire d’un laboratoire 
d analyses, Prague II Smecky 7 a; 


M * V> JlR ? TKA > ingénieur-chimiste à la brasserie de Louw 
Bohéme-Tchécoslovaquie ; 


M. V. Kiibei.kv, D' ès sciences techniques, professeur à l'Kcole 
polytechnique de Brno, Moravie-Tchécoslovaquie; 

M. J. Pikl, ingénieur-chimiste, professeur à TFcole de com¬ 
merce de Banskn, Bystrica, Tchécoslovaquie; 

M. B. Neumann, ingénieur-chimiste à la fabrique de wa-ons de 
Kopnvmce, Moravie-Tchécoslovaquie; ° 
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M. E. Melfer, ingénieur-chimiste en chef à Vitkovice, Moravie- 
Tchécoslovaquie ; 

M. F. Pechàcek, ingénieur-chimiste à la sucrerie de Meluik, 
Bohême-Tchécoslovaquie ; 

Bureau des brevets de la République tchécoslovaque, Prague II, 
Pauskn ulice 1. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Henri Moureu, ingénieur E. P. G., 18, rue Pierre-Curie, 
Paris, présenté par MM. A. Lepape et Ch. Dufràisse ; 

M. Henri Estève, licencié ès sciences, 5, rue des Minimes, 
a Paris, présenté par MM. Delàngb et Delépine; 

M. Albert Mouchet, ingénieur-chimiste, 3, avenue de la Forêt 
üombs-la-Ville iSeine-et-Marne), présenté par MM. Guyot et Fiork. 

M. Vaun, chimiste à la Pharmacie centrale de France, 21, rue 
des Nonnains-d’Hyères, à Paris, présenté par MM. Buchet et 
Gillet. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

Mu* Pauline Alexandre, licenciée ès sciences, étudiante en 
chimie, 53, Grande-Rue, à Besançon; 

M Ue Aimée Roux, licenciée ès sciences, 28, rue des Fontenottes, 
à Besançon; 

M. Michel Ckamis, étudiant en chimie, 20, rue de la République, 
à Besançon; 

Présentés par M. et M" 1 * Martenet. 

M. Joachim Cauquil, préparateur à la Faculté de pharmacie de 
Montpellier; 

M. Julien Faprb, préparateur à la Faculté de pharmacie de 
Montpellier; 

Présentés par MM. Fonzes-Diacon et. Raynaud. 

M. H. Polak, directeur des « Polak’s Frutal Works », à Amers- 
foort (Hollande), présenté par MM. P. van Romburgh et E. Cohen. 

M. le D r Jan Zawidzki, professeur de chimie inorganique à 
TÉcole polytechnique, 3, rue Polna, à Varsovie ; 

M. le D r Joseph Zawadzki, chargé de cours et directeur du labo¬ 
ratoire de chimie industrielle minérale à l’Ecole polytechnique, 
8, rue Polna, à Varsovie; 

M. Jean Zaleski, directeur du laboratoire de l’hôpital Ujazdow, 
à Varsovie;. 
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M. Edmond Treckà, professeur extraordinaire à l’Ecole poly¬ 
technique, 2, rue Nowosenatorska, à Varsovie; 

M. Artur Goldsobel, ingénieur-chimiste, 9, rue Pusta, à Lodz 
(Pologne); 

M. Stanislas Gunulach, chimiste, 101, rue Kilinski, à Lodz 
(Pologne) ;1 

M. Jan Hàràbaszkwski, ingénieur-chimiste, 22, Hoza, à Var¬ 
sovie; 

M. Vitold Hen.nel, étudiant de l’Université, 70, rue Koszykowa, 
à Varsovie ; 

M. Alfred Hirszowski, docteur ès sciences, directeur de la 
fabrique de matières colorantes K. Scheibler et L. Grohman^ 
87, rue Sienkiewicz, à Lodz (Pologne); 

M. le D r Vincent Humnicki, sous-directeur de l’Ecole de com¬ 
merce, 12, rue Prosta, à Varsovie ; 

M. le D r Casimir Jablczynski, professeur de chimie anorganique 
à l’Université de Varsovie; 

M 11 " Aniela Komornicka, préparateur à l’École polytechnique, 
12, Mokotowska, à Varsovie.. 

M. Tliadée Kozniewski, professeur à l’Université, 61, rue Hoza, 
h Varsovie; 

\1. Casimir Krasnorelski, étudiant à l’École polytechnique, 
-i, Nowourejska, à Varsovie; 

M. Victor Lampe, professeur à l’Université de Varsovie; 

M. Léon Mahchi.ewski, président de la Société chimique de 
Pologne, professeur à l’Université de Cracovie, membre de l’Aca¬ 
démie des Sciences de Cracovie; 

M. Thadée Markowski, ingénieur-chimiste, directeur de l’impri¬ 
merie L. Geyer, 301, rue Piotrkowska, à Lodz (Pologne); 

M. Thadée Milobedzki, professeur à l’École supérieure d’agri¬ 
culture, 17, Miodowa, à Varsovie; 

M. Bronislaw Nowakowski, étudiant à TEcole polytechnique. 
9/32, rue Wielka, à Varsovie; 

M. Étienne Otolski, procurateur de la Société anonyme Louis 
Spiess et fils, 11, rue Pietkna, à Varsovie; 

M. Witold Plachecki, chimiste, administrateur de la Société 
K. Scheibler et Grolunan, 3, rue Tylna, à Lodz (Pologne); 

M. Joseph Mikulowski-Pomorski, professeur de chimie agricole 
ii l’Ecole supérieure d’agriculture, 17, Miodowa, à Varsovie; 

M. Thomas Pytasz, chef des travaux à l’Ecole polytechnique, 
72 10, rue Wileza, à Varsovie; 
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M. Casimir Rodziewcz, étudiant à l’Ecole polytechnique, r>0/7 
Polna, à Varsovie ; 

M. Sigismond Wojmcz-Sianozecki, professeur à l’Université libre 
<le Pologne, Ecole polytechnique, à Varsovie; 

M. Casimir Stawinski, professeur à l’Université de Vilno 
< Pologne); 

M. Lucien Szîvajder, docteur ès sciences, professeur, il, ruo 
Zielona, à Lodz (Pologne); 

M. Wojciech Svvietoslawski, professeur de chimie-physique à 
l'Ecole polytechnique, 75/4 Koszykova, à Varsovie; 

M. Marceli Struszynski, chef des travaux à l’Ecole polytechnique, 
70 22 Koszykovva, à Varsovie; 

M. Joseph Strasburger, industriel, 15, rue Chlodna, à Var¬ 
sovie; 

M. Casimir Smolenski, professeur de technologie chimique à 
l’Ecole polytechnique, 75, rue Koszykovva, à Varsovie; 

M. Ludwik Szperl, professeur de chimie minérale à l’Ecole 
polytechnique, 3, rue Polna, à Varsovie; 

M. Boleslas Fenstkn, ingénieur-chimiste, 40, rue Przejazd, à 
Lodz (Pologne); 

M. Romuald Dobrowolski, préparateur à l’Ecole polytechnique, 
3, rue Polna, à Varsovie; 

M. Joseph Georges Boguski, professeur, 5, Fréta, à Varsovie; 

M. Stanislas Bondzynski, professeur à l’Université, laboratoire 
île chimie physiologique, à Varsovie; 

M. Antoine Brynk, ingénieur, 1, Zgoda, à Varsovie; 

M. Jerzy Chodkowski, préparateur à l’Ecole polytechnique, 
3, rue Polna, à Varsovie; 

M. Léon Czerniakow, étudiant h l’Ecole polytechnique, 64/6 rue 
Polna, à Varsovie. 

Présentés par le Bureau de la Société chimique de Pologne. 

M. Ralph Brown, Bureau of Mines, experiment station, Pitts¬ 
burgh, P. A. (U. S. A.), présenté par MM. Moureu et Dufràisse. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Annuario per le industrie chimiche e farmaceutiche. An no //, 
WW. 

Esbozo de las formaiionés végétales de Venezuela, de 
H. Pittier. 

Ubev die Molekularattrnktion , de K. Jarvinen. 
soc. chiii., 4 e sér., t. xxix, 1921. — Mémoires. 
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Development of liquide oxygen explosives during the war, dt- 
( 1. S. Rice. 

Strength and Yelocityof détonation of varions miliiary explo¬ 
sives , de W. C. Cope. 

The rôle chemistry iu the war, de A. A. Noyés, Ch. E. Munror 
e! G. J. West. 

TrJnitrotoluene poisomng , its nature , diagnosis, and prévention. 
— The toxic action of « purazol ».— Mercury fulminai e as a 
sldn irritant, de G. Vœgtlin, Gh. W. Hooper, J. M. Johnson et 
A. R. Livingstone. 

Deux plis cachetés (n ns 292 et 293) ont été déposés par M. Boiry 
à la date du 16 mars 1921. 

Un pli cacheté (n° 294) a été déposé par M. Auhhy à la du le du 
8 avril 1921. 

M. le Président tait part à la Société de la nomination de nos 
collègues, MM. Grignahd et Sabatier, comme membres d’honneur 
de la Société chimique de Belgique; il leur envoie les félicitations 
de la Société pour cette distinction. 

M. le Président félicite notre collègue et ancien président G. 
Bertrand de sa promotion d’officier de la Légion d’honneur. 

M. Mourf.u a représenté la Société chimique de France au 
meeting annuel de la Chemical Society of London. Il donne lecture 
du toast suivant, qu’il a. prononcé au banquet clôturant le meeting: 

Monsieur le Président, 

Messieurs et chers Collègues, 

J'apporte le 6alut de la Société chimique de France à la 
Chemical Society. Salut cordial et fraternel, parce qu’il est 
l’expression d’une estime profonde et d’une sincère amitié. 

Nous savons, en France, tout ce que la Chimie doit à la patrie 
des Priestle\, des Cavendish, des Dalton, des Davy, des Faraday, 
des Frankland, des Williamson, des Perkin, des Crookes, des 
Ramstry, pour n'évoquer que la mémoire de quelques grands 
disparus. Et combien le présent est digne de ce glorieux passé! 

Il n’y .a qu’à parcourir vos publications pour y trouver couramment 
de remarquables travaux, et je n’aurais qu’à promener mon regard 
autour de cetle table pour y apercevoir bien des personnalités 
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illustres.Ce qui caractérise -votre esprit scientifique c’est l’audace : 
audace des conceptions et audace de l’expérimentation. .Plus que 
quiconque vous professez que dans le domaine de l’inconnu -rien 
n’est à priori impossible, plus que quiconque vous ôtes pénétrés 
de ce vers célèbre d'un de nos poètes : 

« Le vrai peut quelquefois n’ètre pas vraisemblable •>. 

Vous faites volontiers litière des théories les-plus classiques, 
vous ignorez l’idée préconçue. Soyez en loués : il cette indépen¬ 
dance intellectuelle vous devez vos plus retentissantes découvertes. 
Nous sommes des admirateurs fervents de la science britannique, 
et nous aimons h proclamer la large part qui lui revient dans 
l’amélioration de la condition humaine. 

Si, pendant trop longtemps et sauf de rares exceptions,les rela¬ 
tions entre les savants des deux côtés du détroit lurent pour ainsi 
dire inexistantes, alors que des rencontres fréquentes eussent sans 
doute pu avancer l’heure du rapprochement des deux nalioas, 
félicitons-nous d’être aujourd’hui dans l’ère des rapports amicaux, 
basés sur le souvenir de terribles luttes soutenues et de doulou¬ 
reuses épreuves subies côte à côte pour la défense du Droit et de la 
Liberté. Gomment pourrait-on songer sans émotion à ces études, 
toujours urgentes, que, durant quatre mortelles années, chimistes 
anglais et français ont poursuivies ensemble dans la plus pure 
atmosphère de confiance réciproque, mettant tout eu commun:: 
l’expérience, l’intelligence, l'imagination,le dévouement, l'enthou¬ 
siasme, le cœur! Rappellerai-je aussi que c’est à Paris et à 
Londres que lut fondée la Conlédération interalliée des associa¬ 
tions de Chimie, qui devint aussitôt après, à Bruxelles, l’Union 
internationale de la Chimie pure et appliquée, ce jeune organisme 
déjà si vivace et si riche de promesses? Une telle communauté 
d’aspirations, née dans de telles circonstances, ne pouvait 
mauquer de créer de nombreux liens d’affection individuels, 
devenus rapidement comme autant de centres de cristallisation 
pour l’extension générale des mutuelles sympathies. Et voici déjà 
apparaître maints symptômes significatifs : c’est l’interpénétration, 
eu pleine voie de développement, de nos Sociélés de Chimie pure 
et de Chimie industrielle; c’est l'utilisation, jadis trop exception¬ 
nelle, île quelques ouvrages anglais dans nos milieux scientifiques 
ainsi que de livres français dans vos universités, en attendant un 
échange si désirable de disciples entre vos laboratoires et les 
nôtres. N’est-il pas superflu d’ajouter que la multiplication et la 
diversité des contacts ne peut, en dehors du domaine du sentiment, 
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que profiter grandement aux uns comme aux autres? Nous avons 
beaucoup à apprendre de vous, et je me permets de penser que i 
vous ne perdrez rien à nous fréquenter davantage. I 

i 

Mes chers Collègues, f 

C’est avec empressement que la Société chimique de France a ! 
accepté la gracieuse invitation du Président Sir James Dobbie et 
du Conseil de la Chemical Society, et c’est avec joie que, tout en ; 
regrettant que notre Président le Professeur André n’ait pas pu se , 
rendre personnellement parmi vous, j’ai accepté de venir en son 
lieu et place répondre à votre appel. Je vous exprime mes plus 
vifs remerciements pour l’accueil si cordial, accompagné des plus 
batteurs compliments, que vous m’avez réservé. Je suis extrême¬ 
ment heureux et lier d’être ce soir votre hôte. Outre la satis¬ 
faction et l’honneur que cela m’a valu de lier connaissance 
avec nombre de savants fort distingués dont je suivais depuis 
longtemps les travaux avec intérêt, j'ai eu le plaisir de retrouver 
quelques compagnons de travail de ces moments inoubliables 
où nos cœurs palpitaient des mêmes angoisses et des mêmes 
espérances. Aussi est-ce avec toute la chaleur de mon aine que 
je lève mon verre à l’union cordiale de nos deux patries, à la 
pleine réalisation de notre commun idéal, à la prospérité de la 
Chemical Society et à la gloire de la science britannique, à la col¬ 
laboration toujours plus amicale de nos groupements scientifiques. 

Je bois enfin à la santé île tous les membres de cette brillante 
assemblée en portant celle de son éminent Président Sir James 
Dobbie. 


Sur les indicateurs colorés en acidimétrie. 

Dans sa deuxième causerie, écoutée avec le même intérêt que la 
précédente, M. Augkr parle de l'emploi des indicateurs colorés et 
indique leurs principales applications. 

Sur les oxydes inférieurs du titane. 

M. Maurice Bill y a essayé une manière indirecte pour obtenir 
un oxyde inférieur du titane. 

Par analogie avec la réduction accidentelle connue des chlo¬ 
rures de phosphore par les matières organiques qui donne de> 
sous-oxydes jaunes, il a fait agir le polyoxyméthylène (011-0’ 
solide, sur le tétrachlorure de titane (.TiCP). Il obtient d’abord un 
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composé d’addition; puis, nu bout de 20 heures de contact à 187° 
et avec un dégagement de CO, HCl, COCl 2 , il se forme une 
substance insoluble dans l’eau chlorhydrique, l'alcool, Fammo- 
niaquc. Ce produit chauffé dans le vide en vase clos jusqu’au 
rouge donne un oxyde bleu violacé de composition Ti 2 0 3 . Le 
composé d’addition (CH*0) B et chlorure se forme également avec 
S 11 CI 4 et SiCIL 

Une méthode de réduction très simple a été appliquée à 
l’anhydride titanique : 

On mélange intimement à sec des poudres finement porphy- 
risées de TiO 2 et de Ti (en excès), on les comprime fortement. 
Les comprimés sont chauffés dans le vide de la trompe à mercure 
ou dans des creusels protégés par une brasque (rutile -f- Mg). 

On obtient avec le même mélange des oxydes différents suivant 
la température exercée : vers 700°, Ti 3 0 5 ; vers 1000°, Ti a 0 3 ; 
vers 1200°, Ti 3 0 4 ; vers 1500°, TiO. Le métal en excès est enlevé 
avec une lessive concentrée de potasse vers 130°. Cette méthode 
peut être appliquée aux oxydes de Fe, Mn, Mo, Tu. 

M. Billy se propose de contrôler l’individualité de ses oxydes de 
titane par la balance magnétique. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 18 FÉVRIER 1921. 

Présidence de M. Sisley, président. 

Causerie de M. A. Morel sur l'état actuel de la question des 
composés arsenicaux aromatiques. M .Morel a montré les résultats 
importants auxquels a abouti la collaboration du chimiste colo¬ 
riste et du pharmacodynainicien dans l’étude des composés arse¬ 
nicaux aromatiques. 

A la suite de cette causerie MM. A. Morel et A. Duteil font une 
communication sur le composé diazoamidé de l’arsanilate de 
soude et son dérivé mercurique de substitution. Un mémoire 
détaillé sera publié au Bulletin. 



BULLETIN DE LA. SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCK. 


2 «i2 


SÉANCE DU 18 MARS 1921. 

Pi'ésidence de M. Sislky, président. 

M. L. Meunier fait sur les propriétés de la gélatine une causerie 
très intéressante et documentée qui a été particulièrement appré¬ 
ciée de l’auditoire. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 17 MARS 1921. 

M. MesTREZAT, qui a expérimenté en 1919 des échantillons de 
Bleu G4B Poirrier achetés dans le commercera procédé à des 
nouvelles déterminations alcalimétriq«8s en présence d’échantil¬ 
lons provenant des collections mêmes du Laboratoire de MM. En gel 
et Ville. Il montre que cet indicateur ne saurait être utilisé dans la 
pratique analytique courante. Les virages obtenus sont peu nets, 
ils ont lieu avant la neutralisation complète des alcalis libres par 
les acides ajoutés au milieu. Les carbonates alcalins présentent à 
leur égard une légère alcalinité contrairement à ce qu’il est clas¬ 
sique d’indiquer. En chimie physique, le virage progressif du 
Bleu C4B Poirrier, qui a lieu pour un pH très faible, trouverait 
peut-être des applications. 

M. Godchot fait connaître les résultats qu’il a obtenus en partant 
de' la thuyamenthone (diméthyl-1.2-isopropyl-3-cyclopentanouei, 
préparée à l'àcidë de la thuyone par le procédé indiqué par lui 
(G. /?., t. 158 , p. 1807). 

Hydrogénée par le nickel réduit à 280*, la thuyamenthone fournit 
le diméthyl-1.2-isopropyl-3-cyclopentane (Eb. = 146* 148° ; 
</ 15 —0,798; /i , 1 ) 5 == 1,4364 ; R. M. trouvée = 45,85; R. M. calculée = 
46,03). Elle peut servir de matière première pour obtenir des car¬ 
bures tétrasubstitués homologuea du cyclopentane. Lorsqu’on 
fait, en effet, réagir les organo-magnésiens sur cette cétone, on 
obtient, non l’alcool tertiaire, mais le mélange de 2 carbures 
isomères qui en dérivent par déshydration et qui, hydrogénés par 
le nickel, à 180°, donnent naissance au carbure saturé correspon- 
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liant- C’est ainsi qu’avec CH 3 MgBr, l’auteur a obtenu le triméthyl- 
1.2.8-isopropyl-4-cyclopentane (Eb. = i57®-l58°; cf 13 ~0>7833; 

— 1.4326; R. M. trouvée =51,05; R. M, calculée = 50,64)- 

Soumise à l’action condensante de CaH 2 ( C. R., t. 169 , p. 62 et 
p. 1168), la thuyamenthone fournit la diméthyl-2.3-isopropyh 
4 - cyclopentylidène - diméthyl-2.3-isopropyl-4-cyclopentanone-1. 
(Eb. = 182*-184° sous- 10 mira.; </ 15 = 0,9123; = 1,4825>. 

M. Fokres-Dracon signale la présence d’aoide tartrique libre 
dans les vins rouges de 1.920, en proportions beaucoup plus élevées 
que celles considérées comme pouvant exister dans les vins nor¬ 
maux.; elle peut atteindre 3* r ,6 et dépasse souvent l g? ,50 par litre. 

L’année ayant été particulièrement sèche, les eaux météoriques 
n’ont pu mobiliser toute la potasse nécessaire à la transformation 
de l'acide tartrique en crème de tartre surtout dans les vins, pour¬ 
tant riches en alcool, récoltés un peu hâtivement par crainte d’une 
invasion de cochylis. 

Ces faits doivent étte signalés aux experts qui pourraient tirer 
de la présence dé ce fort excès 1 d’àcide tartrique libre une conclu¬ 
sion’ erronée* de 1 mouillage dissimulé et aux viticulteurs qui 
peuvent avoir à se défendre contre une telle accusation portée par 
un acheteur peu soucieux de prendre livraison d’une marchandise 
que la baisse actuelle des cours a fortement dépréciée. 


Société chimique de France. — Section de Tonlouse. 


SBA N CE DU 12 MARS 1 1921. 

Présidence de M.. P. Sabatier, président . 

11 est procédé au renouvellement du bureau pour 1921. Sont 
élus : 

Président : M. Giran ; vice-présidents : MM. Aloy et Hiêrisson- 
Lâtabre; secrétaire général : M. Gaudiow; secrétaire adjoint : 
M. Abiubat; trésorier: M. Ràillàud. 

MAL. P. SABAniBRiet B. Kubota ont étudié dans ua certain nombre 
de cas nouveaux l’hydrogénationt directe par catalyse sur le 
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cuivre en système gazeux. Le cuivre employé était obtenu par 
réduction à 200° de l’hydrate noir tétracuivrique. 

L 'aldéhyde benzoïque vers 350° fournil lentement du benzène et 
du toluène, avec séparation d’oxyde de carbone. 

L 'acétophénone est (comme sur le nickel à 300°) hydrogénée 
lentement à 350° en éthylbenzène. 

L ' éthylphénylcétoue fournit le propylbenzène. 

La benzoylpropanone (qui sur le nickel donne surtout du butyl- 
benzène, avec un peu de toluène et d’alcool propylique) fournit 
à 350° de Vacétophénone et de l’aldéhyde éthylique partiellement 
hydrogénée en alcool. 

La benzoquinone fournit régulièrement à 300 a *de l’hydroqui- 
none. 

L'anhydride phtalique (comme avec le nickel à 200°) donne sur 

PO 

le cuivre à 350° le phtalide C 6 H 5 <;qj_j*>0. 

M. J. Durand, en préparant, en milieu aqueux, le picrate de 
plomb normal, a constamment obtenu des aiguilles jaune d'or, 
renfermant une molécule d’eau, et dont la manipulation, à la tem¬ 
pérature ordinaire, ne lui a jamais donné d’explosion. Il n’a pu 
obtenir les aiguilles brunes qui, d’après les auteurs, seraient d’une 
sensibilité extrême au choc. 

Dans le but de préciser le rôle du plomb dans l’explosion des 
usines et des dépôts de mélinite, au cours d’incendies éventuels, 
l’auteur a chauffé graduellement de petites quantités de picrate de 
plomb normal. Le sel se déshydrate, puis fond vers 280° avec 
charbonnement; à 21)7° et jamais au-dessous il explose violemment. 
Cette explosion n’amorce pas celle de la mélinite qui peut se 
trouver au contact. 

La stabilité relative du picrate de plomb normal, jusqu’à 297°, a 
engagé l’auteur à tenter la préparation de ce corps par voie sèche, 
en chauffant sur le bloc Maquenne, quelques parcelles de litharge 
avec de l’acide picrique en cristaux. 

Ce dernier, aussitôt fondu, donne avec la litharge un liquide 
rouge, qui explose avec une extrêmeViolenee à 275°, soit 22° au- 
dessous du picrate normal. Cette explosion provoque celle de 
toute masse de mélinite qui peut se trouver au contact. (Par 
contre, avec PbO* ou Pb 3 0 4 et l’acide picrique, on n’obtient que le 
picrate normal). 

L’auteur appelle « isopicrate de plomb » le produit obtenu en 
chauffant à sec l’acide picrique avec PbO, et se propose d’en 
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établir la constitution. 11 pense que c’est à la formation, puis à 
l’explosion d’une faible masse de ce corps, qu’il convient d’attri¬ 
buer l'explosion accidentelle en masse de la mélinite au cours des 
incendies, la moindre parcelle de plomb que peut renfermer 
l’usine se recouvrant, à chaud, d’une pellicule de PbO. 

L'auteur a vérifié ensuite que les picrates de la plupart des 
autres métaux explosent à une température fixe, toujours supé¬ 
rieure à celle du picrate normal de plomb. 

\1. M. Abribat, après avoir rappelé les règles que MM. A. et 

L. Lumière ont établies au sujet de la constitution des révélateurs 
photographiques organiques, remarque que tous les composés 
obéissant à ces règles peuvent fournir des produits d’oxydation à 
constitutions quinoniques ou quinhydroniques. 11 était intéressant 
de vérifier si la fonction développatrice ne tenait pas exclusivement 
à cette propriété. Dans ce but, l’auteur a essayé des composés ne 
remplissant pas les conditions énoncées dans les règles de 

M. M. Lumière, mais qui sont cependant susceptibles de donner 
des composés quinoïdes par oxydation, par exemple des leuco- 
bases de colorants du triphénylméthane : le vert malachite et la 
fuchsine. 

Les solutions aqueuses de ces colorants ont été traitées par 
un courant de gaz sulfureux. Les solutions des leucobases ainsi 
préparées ont été neutralisées par du carbonate de soude jusqu’à 
réaction légèrement basique. Les dissolutions ainsi obtenues, con¬ 
tenant par conséquent la leucobase, du sulfite et du carbonate de 
soude, ont nettement révélé des papiers au bromure d’argent, 
préalablement impressionnés. Des résultats analogues ont été 
obtenus avec des colorants appartenant à d’autres groupes, par 
exemple le leuco-indigo. 

Les régies de M. M. Lumière sont insuffisantes pour expliquer 
ces faits. On peut alors penser que la propriété révélatrice de ces 
corps tient à ce qu’ils prennent par oxydation une constitution qui- 
nonique pour redonner les colorants d’où ils dérivent. 

La purification préalable des corps employés, par cristallisation 
fractionnée, a permis d’éviter toute action due aux impuretés. 

L’auteur se propose de continuer ces travaux en expérimentant 
d’aulres colorants quinoïdes et non-quinoïdes. 

MM. IL Sabatier et J. Durand ont obtenu, par action directe du 
chlorure cuivreux solide sur un excès de peroxyde d’azote liquide, 
une poudre noire qui, abandonnée sous cloche en présence d’acide 
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sulfurique, dégage du peroxyda d’azote jusqu’à ce que sa compo¬ 
sition soit devenue 4Gu*Gl* > N , 0. 4 . Cette composition pourrait être 
représentée par la formule iCuCl^Cu^NO*)*, et figurerait ainsi 
une combinaison de chlorure cuivrique et du cuivre nitré de Saba¬ 
tier et Senderens. 

Ce chlorure de cuivre nitré se conserve indéfiniment à (roui en 
tube scellé. Chauffé, il dégage du peroxyde d’azote. L’eau le 
détruit avec dégagement d'oxyde azotique et régénération du 
chlorure cuivreux. Il réagit aisément soit à froid soit à tempéra¬ 
ture peu élevée, sur un grand nombre de composés organiques. 

Une formation analogue est fournie par le bromure cuivreux. 
Avec l’iodure cuivreux, le phénomène est plus complexe et sera 
ultérieurement défini. Les halogénures argentique et mercureux 
ne donnent lieu à aucune fixation de peroxyde d’azote. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A. LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 27. — Quelques réflexions sur le mémoire 
de M. Louis Dubreuil ; par M. F. WALD. 

(17.3.1921). 

La manière extrêmement élégante dont M. Dubreuil a déve¬ 
loppé son problème (i) me donne l’occasion de formuler les 
résultats de quelques-uns de mes anciens travaux d’une manière 
nouvelle et très courte et d’ajouter quelques considérations nou¬ 
velles. Je me permets d’observer que la règle de M. Dubreuil con¬ 
cernant le nombre des constituants indépendants, bien que tout à 
fait exacte, n’est cependant pas nouvelle. Je l’ai déjà énoncée (2* 
dans sa forme inverse, il est vrai, en 1897. 

Pour que dans une seule équation chimique il y ait des consti¬ 
tuants dépendants, le nombre k de constituants doit être égal ou 
supérieur au nombre des corps n. Prenons comme exemple l’équa- 
tion chimique : 

H Na 2 PO' 4 -j- 3AgN0 3 =. Ag 3 PO* -j- 2NaNO> r H N O 3 

(1) M. Otbreuil. Calcul du nombre des constituants indépendants d’un 
système de corps [Bull. Soc. chîm.. 1920, (4L t. 27, p. 809). 

(2) F. Waj.d. Uic Chemischen Proporlioncn (Zeit. f. phys. C/j., 1897, t. 22, 

p. 262)i 





F. WALD. 


ou i} = 5 et, en comptant PO 4 et NO 3 comme constituants, k— 5. 
Dans le tableau rectangulaire de M. Dubreuil, p. 810 (Le.) on a 
donc : 


1 

0 

0 

0 

1 

. (H) 

9 

0 

0 

1 

0 

. (Na) 

1 

0 

1 

0 

0 

. (PO'm 

0 

1 

3 

0 

0 

. CAg) 

0 

i 

0 

i 

t 

. (NO 3 ) 


et le déterminant principal est du 4 e degré. Si nous exprimons la 
relation entre les termes de ce tableau selon les lignes, nous obte¬ 
nons des équations analogues à l’équation (2) de M. Dubreuil, par 
lesquelles nous exprimons le principe de la conservation des corps 
simples. 

Si au contraire nous faisons la même chose en suivant les 
colonnes, nous trouvons d'abord les faeteurs correspondant aux 
constituants : 

H Xa ' PO* A g NO 3 

A l *2 * A 3 \ A 5 

et, en désignant conventionnellement —-f-1, nous avons : 

V== fl h~ — 3 Ai - fl f —t 
nous pouvons donc écrire : 

H- Nn- H PO » A g- — NO 3 
et nous exprimons les équations mentionnées par les formules : 

Agv 

Ag— NO 3 Ag-)PO'» Na--NO 3 H —NO? 
Ag/ 

Nous avons trouvé par cela des valences ; toutefois on n’obtient 
des valences qu’avec line équation chimique dans laquelle il y a 
des constituants dépendants (K ^ /?) et dans laquelle tous les 
éléments se trouvent à Pétât combiné (1). 

En considérant de cette manière les réactions des combinaisons : 
HCl, H*0, H*S, PC! 5 , PCPS, PO*H 3 , PS0 3 H 3 , on trouve pour les 
corps simples : H, Cl, S, O, P, les valences -f- 1, — 1, —2, — 2, -f-5, 
la première valeur étant conventionnelle. 


Na/ 


(1) F- Wald. Die rechmerisohen G nmd lagon der Valenztheorie (Zeit. /. 
phya.Ch.y 1808, t. 26. p. 77). 
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sulfurique, dégage du peroxyda d’azote jusqu’à ce que sa compo¬ 
sition soir devenue ^Gu^Gl^.N^Q*. Gette composition pourrait être 
représentée par la formule iCuCl^Cu^NO*) 1 , et figurerait ainsi 
une combinaison de chlorure cuivrique et du cuivre nitré de-Saba¬ 
tier et Senderens. 

Ge chlorure de cuivre nitré se conserve indéfiniment à froid en 
tube scellé. Chauffé, il dégage du peroxyde d’azote. L’eau le 
détruit avec dégagement d 'oxyde azotique et régénération du 
chlorure cuivreux. Il réagit aisément soit à froid soit à tempéra¬ 
ture peu élevée, sur un grand nombre de composés organiques. 

Une formation analogue est fournie par le bromure cuivreux. 
Avec l’iodure cuivreux, le phénomène est plus complexe et sera 
ultérieurement défini. Les halogénures argentique et mercureux 
ne donnent lieu à aucune fixation de peroxyde d’azote. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A. LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 27. — Quelques réflexions sur le mémoire 
de M. Louis Dubreuil ; par M. F. WALD. 

(17.3.1921). 

La manière extrêmement élégante dont M. Dubreuil a déve¬ 
loppé son problème (1) me donne l’occasion de formuler les 
résultats de quelques-uns de mes anciens travaux d’une manière 
nouvelle et très courte et d’ajouter quelques considérations nou¬ 
velles. Je me permets d’observer que la règle de M. Dubreuil con¬ 
cernant le nombre des constituants indépendants, bien que tout à 
fait exacte, n’est cependant pas nouvelle. Je l’ai déjà énoncée (2 j 
dans sa forme inverse, il est vrai, en 1897. 

Pour que dans une seule équation chimique il y ait des consti¬ 
tuants dépendants, le nombre k de constituants doit être égal ou 
supérieur au nombre des corps n. Prenons comme exemple réqua¬ 
tion chimique : 

HNa 2 PO* -j- SAgNü 3 -- AgW* j-2NaNO> r UNO 3 

(1) M. Dubreuil. Calcul du nombre des constituants indépendants d'un 
système de corps (Bull. Soc. chim.. 1920, (•!', t. 27, p. 80!)). 

(2) V. Wai.il Die Chemiselien Prnporlinneu {/cil. f. f>hys. Ch., 1897, t. 22. 
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telles réactions sans connaître les corps simples. Nos ancêtres se 
trouvaient dans cette situation avant Bovle et Lavoisier. 

Malgré le lait qu’ils travaillaient avec des corps, dont la compo¬ 
sition leur était tout à fait inconnue quant à la qualité et à la quan¬ 
tité des corps simples, les lois chimiques n’avaient pas moins leur 
valeur. De quelle manière se manifestaient donc ces loi si 

Pour étudier cette question nous changerons un peu nos suppo¬ 
sitions. Nous renverrons les n corps simples au système S°, tout à 
fait inconnu encore. Dès lors les corps C,, C 3 ... C» du système 
S sont de nouveau, comme dans le cas de M. Dubreuil, tout à fait 
homogènes, mais composés au point de vue chimique. Ils sont 
caractérisés par le fait qu’ils sont incapables de se transformer 
mutuellement. 

Pour qu’une réaction soit possible, il faut qu’il y participe au 
moins un corps du système S'. 

Parmi les équations décrivant les réactions possibles des 
systèmes S et S' il y en a dans lesquelles ne prend naissance qu’un 
seul corps du système S'. Nous les appellerons « équations fonda¬ 
mentales ». 

Nous les exprimerons à l’aide des équations (I), données par 
nous, où cependant, du côté droit, les grandeurs b ne sont pas 
toujours positives. 

Elles sont positives quand les corps correspondant aux gran¬ 
deurs b sont originaux, négatives quand ce sont des produits qui 
se forment en même temps que le corps figurant du côté gauche 
de l'équation fl). De ces réactions fondamentales nous pouvons 
déduire d’autres réactions que nous appellerons® secondaires »,’ 
et cela à l’aide des équations (1) de M. Dubreuil. 

Si le nombre des matières S’ est assez grand et leur variété 
suffisante, des réactions deviennent possibles, ici encore, auxquelles 
ne participe aucun corps du système S, de sorte que du côté 
gauche des équations (i) peuvent de nouveau figurer seuls des 
zéros : 

m , _0 in-, -.O ..... m - -0 

Considérons maintenant les masses m\ m \... ni tl comme étant 
inconnues ; si nous en déduisons une valeur positive, cette valeur 
exprime par exemple un corps original ; une valeur négative 
exprimera un produit de réaction. 

(t) F Wai.d. KUi(i*‘ critique [Bulletin <lu Iniornotionsl </<• l’hifr*- 

sophif, Paris, 1900. i. 3. p. 581). 
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P'ornions un tableau rectangulaire (n lignes, ri colonnes). 



Ce tableau pourrait nous faire croire que chaque déterminant 
du degré n sera un déterminant principal, c’esLà-dire déterminant 
non nul. Mais .dans ce cas chaque réaction exigerait un nombre 
toial de zi-J-i corps originaux et formés. Une telle réglé est 
cependant peu vraisemblable vu que même avant la découverte 
des corps simples il existait des réactions très simples. 

Dans notre tableau il y a donc certainement des déterminants 
égaux à aéro. Mais alors les grandeurs : 



jusque 




dans les équations (I) ne peuvent pas être tout à fait indépendantes 
les unes des autres. 

Elles ne le seraient pas même alors qu’on découvrirait le sys¬ 
tèmes 0 , c’est-à-dire le système des corps simples et qu’on donne¬ 
rait aux grandeurs b de nouveau le sens que nous leurs avons 
attribué au commencement. Même si les grandeurs b étaient Tout 
à fait indépendantes les unes des autres, chaque réaction exigerait 
le nombre minimum n - f-i des corps initiaux et formés. 

Nous avons déjà dit que nous pouvons supposer les corps con¬ 
sidérés dans les systèmes S et S’ comme étant des divers échan¬ 
tillons des phases A, B, G... Par exemple la phase A a bien une 
composition variable, mais, en raison de ca qu’on a dit plus haut, 
elle ne peut pas avoir une composition quelconque. Elle doit être 
homogène, et si nous voulions changer se composition d’une 
manière autre que celle qui correspond n son caractère, il se for¬ 
merait à côté d’elle une autre phase, par exemple B, et on ne 
pourrait réaliser sous aucune condition que les variétés de ces deux 
phases se réunissent en une phase unique. Mais les lois qui sont 
valables ici sont tout à fait inconnues jusqu’à présent, quoique 
toute la chimie soit basée sur elles. La chimie opère dans la 
pensée avec des éléments et des combinaisons, mais ne travaille 
en réalité qu’avec des phases. 

Lo chimiste des temps anciens, qui ne connaissait pas encore 
nos éléments (et par conséquent ne pouvait pas connaître la coin- 
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position d’autres corps) n’en observa pas moins que certaines 
phases ne changent point leur qualité (ou, selon notre langage 
actuel, leur composition) quoiqu’il changeât lui-même, et à 
dessein, la composition des diverses phases coexistantes. Sous 
certaines conditions la qualité d’une phase donnée peut donc être 
invariante , malgré le fait que les phases voisines changent leur 
qualité (i). 

Ile telles phases attirent tout spécialement l’attention des chi¬ 
mistes. Nous les considérons comme étant plus pures que les 
autres, car elles fournissent des réactions plus simples, c’est-à-dire 
des réactions où le nombre total des corps originaux et produits 
est inférieur. 

C’est ainsi que, par la sélection de telles phases invariantes ou 
* le variétés extrêmes, se développa la chimie des corps purs, c’est- 
à-dire des limites de phases. 

Mais plus tard vint s’y ajouter encore la chimie des phases de 
compositions variables (Gibbs, Rooseboom), laquelle cependant 
n’a pas suffisamment dévoilé les lois régissant la composition 
variable des phases A, B..., et n’indique pas non plus quels 
changements sont impossibles. Je ne sais pas s’il est possible de 
déduire de telles lois pour les phases A, B... à l’aide des consi¬ 
dérations concernant la question, lequel des divers corps des 
systèmes S et S r appartient aux diverses phases A, B, C... Mais 
j’ai réussi à résoudre le problème par voie géométrique que 
j’ai indiquée dans mon dernier travail, publié en 1918; mal¬ 
heureusement ce mémoire n’est publié jusqu’ici que dans la 
langue tchèque (2), les circonstances de la guerre ne m’ayant pas 
permis de le publier dans une langue .mondiale. J’arrive dans 
le dit mémoire à une théorie chimique nouvelle qui, dans son 
essence est analytique, contrairement à la théorie actuelle qui est 
purement synthétique. Je considère la marche de travail d’un chi¬ 
miste qui commencerait par opérer avec des échantillons des 
phases A, B, G... dhme composition tout à fait inconnue et 
fortuite. Ma théorie démontre commentée chimiste passe successi¬ 
vement aux corps toujours plus purs et comment il arrive enfin à 
en choisir ses éléments. En même temps je trouve les lois limi¬ 
tant la variabilité de composition de chaque phase particulière. 

Prague, le 8 mars 1021. 

h F. Wai.d. KiemenUiro di' imschc Detrachlungcn {/vil. f. }>hys. Ch., 1807, 
t. 24, p- G'iS). — Was isl ein eheiniscbes Imliviüuum f.phvs. Ch., 180*0, 
i. 28, p. la;. 

F. \YAlu, Chemi»- Cesku Akaih’rvir, pralia 1918. 
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N° 28. — Sur quelques mélanges à point d'ébullition minimum; 

par M. FAILLEBIN 

(19.3.1931.1 

J’ai eu l’occasion de retrouver le mélange à point d’ébulliiion 
minimum d’acélate d’éthyle et d’eau, décrit par Wade (Journ. 
chem. Soc., t. 87, p. 1656, 1905) et étudié par Merriman {Chem. 
Soc., t. 103, p. 1790; 1913). Wade reprenant un travail de Alar- 
kownikow relatif à une préparation rapide et continue des éthers, 
distille un mélange d’acide acétique, d’alcool et d’un peu d’eau, à 
laquelle il ajoute des ions H(S0 4 H*). 

Il passe un mélange d’éther acétique contenant en petites quan¬ 
tités de l’eau et de l'alcool. Ce mélange ternaire bout à 70°,3 (760 1 : 
l’auteur décrit ensuite un mélange binaire p. e. m. d’eau et d’acé¬ 
tate d’éthyle contenant environ 8,6 0/0 d'eau, bouillant à 70*,4 
(760); il annonce enfin que d’autres éthers peuvent se préparer 
par le procédé ci-dessus, et se réserve d’en déterminer les cons¬ 
tantes. 

Les éthers sels et Leau. 

Il était naturel de penser que les acétates homologues donne¬ 
raient. aussi avec l’eau des mélanges binaires p.e.m. 

Je l’ai vérifié pour les acétates de u-propyle, de /j-butyle et 
d’isobutyle ; ces mélanges ne sont pas homogènes et ne contiennent 
pas d’alcool. Si, en effet, on enlève la couche aqueuse, et qu’on 
sèche le reste sur S0 4 Cu anhydre à basse température, le liquide 
débarrassé de l’eau passe entièrement au point d’ébullition do 
l’acétate. Or s’il y avait de l’alcool, on observerait la distillation 
du mélange p. e. m. acétate et alcool correspondant (v. plus loin . 

Four déterminer la composition du mélange, je me suis servi do 
la densité dont j’ai admis la variation linéaire en fonction de la 
proportion des constituants. Les éthers ci-dessus ont été purifiés 
par P*0 5 suivant la méthode de Young (Chem. Soc., t. 63, 
p. 1191, 1893). 

L’existence de mélange p. e. m. eau éther-sel, ne se limite pas 
à ces quelques exemples, l’acétate de benzyle se comporte de 
même. 

Ces faits m’ont amené à constater que les éthers les plus variés 
donnent avec l’eau des mélanges binaires à point d’ébullition 
minimum. 

Je ne me suis attaché à déterminer ni les proportions, ni très 
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exactement le point d’ébullition de ces mélanges, me bornant à 
constater que, autour de la pression normale, il existe un mélange 
d’eau et de benzoate d’éthyle bouillant à 98°,5; de n-butyrate, de 
/j-butyle à 97°, de phénylacétate d’éthyle à 99°,4 ; d’oxalate diélhy- 
lique à 97°,5. 

La fixité des points d’ébullition est moins bonne avec les éthers 
très solubles dans l'eau. Dans le cas de l'acétate de méthyle il 
passe un mélange homogène, vers 53 54°, qui se trouble quand on 
le refroidit énergiquement; avec le formiate d'éthyle : 53-53°,5 le 
liquide se irouble dans CH 3 C1. 

Avec les éthers des acides minéraux une complication surgit : 
aussitôt la saponification commencée, elle est accélérée par les 
ions H produits, en sorte que l'on n'observe un point fixe qu'au 
début de la distillation ; CH 3 1 : 37°, bromure d’isobutyle : 74°,5. Le 
phénomène est cependant net. 

Les alcools et les acétates . 

On connait les mélanges p.e. m. alcool méthylique, acétate de 
méthyle ; alcool éthylique, acétate d’éthyle. Il existe un mélange 
p. e. m. alcool n-propylique, acétate de ii-propyle, etc. 

On peut se demander si cela n’a lieu que pour les mélanges 
d’alcools et de leurs acétates. Il n’en est pas ainsi, sans toutefois 
que l’on puisse donner des règles précises. Ainsi un mélange 
d’acétate de méthyle et d’alcool éthylique commence à distiller à 
57° PE de l’acétate ; il n’y a donc pas de mélange p. e. m. Au con¬ 
traire, l’alcool méthylique et l’acétate d’éthyle donnent un mélange 
p. e. m. 62°,2 (769 mm). De même l’alcool n-butylique et l’acétate 
d’isobutyle : ï 13° (703 mm.). 

Conclusion. 

D’après la variété des mélanges étudiés, je crois pouvoir con¬ 
clure à l’existence de mélanges p.e.m. de tous les éthers sels 
avec Tenu. 

Quelqu es dé terni inations . 

Mélanges p. e. m. : eau, acétate de propyle Eb. = 83° (781 ) 15,4 0/0 
d’eau; eau, acétate de n-butyle Eb. = 90,5 (765) 27,0 0/0 d'eau. 
Eau, acétate de benzyle Eb. =99°,2, 87,0 0/0 d’eau. 

Alcool propylique n, acétate de propyle n ; Eb. = 94°,8 (769), 
19,8 0/0 d’acétate. 

Acétate de butyle n d ( J = 0,903 ; acélate de benzyle cf = 1,074. 
«oc. ch m., 4 # sér., t. x x i \, 1921. — Mémoire*. 20 
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N° 29. — Sur faction de l'épichlorhydrine sur le phosphate 
moneacide de sodium en solution aqueuse et sur la stabi¬ 
lité d’un diéther monoglycéromonophosphorique ; pur 
M Octave BAILLY. 

(ti.3.*911j. 

Cavalier a montré (1) en 1898, que l’acide orthophosphorique 
cristallisé se dissout dans 1’épichlorhydrine avec formation « d'un 
acide chloroglycérophosphorique PO(OH)*(O.C 8 H 5 OH.CI) assez 
stable en solution aqueuse et froide, mais se décomposant facile¬ 
ment par concentration de la solution de son sel neutre de baryum, 
en perdant son chlore à l’état de chlorure de baryum et se trans¬ 
formant, sans doute , en acide glveérophosphorique. » 

Il ressort de cette citation meme que Cavalier ne parait pas 
avoir approfondi le problème de la décomposition en milieu 
aqueux de l’éther mixte qu’il a eu entre les mains. D’autre part, 
* l’analyse qu’il a donnée du sel de baryum de cet éther ne cadre 
'\n'approximativement avec la formule théorique PütO.Ba.O 1 
(O.C 3 H 5 OH.Cl). 

Ce sont ces deux raisons qui in’ont conduit à entreprendre 
l’ét ide de l’action de l’épichlorhydrine sur le phosphate monoacide 
>le sodium eu solution aqueuse dans l’es|>oir qu’elle uie comkiirait 
(par analogie avec ce que Ton sait de l’aotion du glycide sur le 
même sel dans les mômes conditions) (2) à l’obtention de l’éther 
inoooehlorhydrique de l’acide glycérophosphorique déjà obtenu ii 
l’état impur par Cavalier et qu’ea possession d’une notable quan¬ 
tité de cette chlorhydriue il me serait possible de reprendre 
l’étude du problème de sa décomposition en milieu aqueux. 

A une solution de 71* r ,60 (1/5 de mol. gr.) de PONa^H.iâH*! » 
dans 450 cc. d’eau j’ai ajouté : épichlorhy.drine 18* r ,50 (1/5 de 
mol. gr.) et complété avec quantité suffisante d’eau distillée le 
volume à 500 cc. (sol. N/2,5). 

J’ai obtenu de la sorte une liqueur homogène que j’ai abandonnée 
à elle-même à la température du laboratoire (18 à 21°). 

(I) J. Cavaliek. Ann. de chiiu. cl de phys. (VU), I. 18, p. hb 1. et liti ge 
punr le doctorat è» .se i en ces plty»ii{tw8, Paris, Î8B8. 

(2; Ootekve Bailly, Ann. cfe chim. (IX), t. O, px 138, 1946. iMie aetioo 
1’»"lycôruphusphate de sodium avec un excellent rendement : 

,ON;» CW. OU ,OXa 

i / 

O !'•—uNa Cil = O »■ OXa 

\ O \ 

<*u cm x o.cii*.r.ii.i*H.i:ii».on 
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Au bout de 24 heures, j’ai procédé de la laçon suivante à l’ana¬ 
lyse de celte liqueur : 

4° J’ai constaté que 5 cc. de liquide fournissaient, par addition 
d'uu excès de mixture ammoniaco-magnésienne, et après calci¬ 
nation de PO*NH*Mg obtenu, un poids p = 0 gr , 1443 de P 2 0 7 Mg â 
(calculé 0^,2220); 

J’ai trouvé que pour passer de la neutralité à la phtaléine à la 
neutralité à l’hélianthine, il fallait additionner 10 cc. de liqueur de 
N -=3 CC ,80 de solution normale d'acide sulfurique (calculé 4 cc.) ; 

3° J'ai en outre constaté que la liqueur contenait un peu de 
chlorure de sodium. Pour précipiter totalement, à l’état de chlo¬ 
rure d’argent, le chlore de ce sel contenu dans 5 cc. de liqueur 
(méthode de Charpentier-Volliard), il a fallu w = 1 cc. de solution 
N/10 de nitrate d’argent. 

J’ai procédé à la même analyse après 2 jours, puis 5, puis 12 el 
enfin 22 jours. Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


Temps en jours. p. ». K. 

1 . 0,1443 1,00 8,80 

2 . 0,1250 1,15 3,jBT» 

5. 0,0975 3,75 3,20 

12. 0,0790 5,50 2,90 

22. 0,0745 6,00 2,80 


il ressort de l’examen de ce tableau,que la réaction attendue : 
,ONa GHV.I ,ON;i 

I / 

O I 1 —ON«t 

CMP.OH.Cl 


O - I*—ONa + CH 
\ I >«> 

N)H CH 3 


n’est pas seule entrée en jeu et que l’épichlorhydme a réagi 
sur le phosphate bisodique, non seulement par sa fonction oxyde 
d'éthylène, mais aussi par sa fonction éther chlorhydrique. Cfclte 
dernière a-porté son action sur on atome de sodium avec forma¬ 
tion de chlorure de sodium et soudure dtes deux restes de molé¬ 
cules (d’où la diminution de l’acidité phosphorkjue décelable à* la 
phtaléine) engendrant ainsi un diéther au sujet de la constitution 
duquel deux hypothèses peuvent être faites : il s’agirait soil d’un 
élher mixte : 


A ). Na O 

/ / 

0 = Pr—O. CIP. Cil. CH- 


). r.MP.ni.ou 
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soit d’un diéther monoglycéromonophosphorique : 



formés dans l’une des deux réactions suivantes : 


ONa GWU 

/ i 

fl) O- :V —ONa f *2CH - 

\ i >0 

'OH CM-' 


NaCl r 0 = P 



ONa O 

/ 

O.GH 2 .CH .CH- 
O.C 3 H 5 .Cl. OU 


(II) 


,ONa C.Il-'CI 


O I»—ONa -i-cil 


>0 


OH 


CH- 



Les résultats analytiques ci-dessus rapportés à une molécule 
gramme d’épichlorhydrine ou de phosphate bisodique mise en 
leuvre peuvent, dès lors, être explicités dans le tableau suivant : 


Chlorhydrim: 

• le Car a lire 

diéther formé? 


Temps <>n jours. d'après p. 

mol.-gr. 

1 . 0,8500 

2 . 0,4409 

r> . 0,5608 

12. 0,644! 

22. 0,6644 


Diéther formé 

Chlorhydrim* 
de Cavalier 

Ta près » ou X. 

par diffèrenee 

titul.-gr. 

mol -<?r. 

0,0500 

0,3500 

0,0815 

0,3534 

0,1875 

0,3733 

0,2750 

0,3691 

0,3125 

0,3519 


Ces résultats, il convient de le souligner, ne permettent pas de 
trancher en faveur de l’une des deux hypothèses ci-dessus. Kn 
effet, les quantités de chlorhydrine de Cavalier et de diéther 
formées cadrent dans l’hypothèse de l’une aussi bien que de 
l’autre des deux alternatives ci-dessus, avec la quantité d’épi¬ 
chlorhydrine mise en œuvre : si l’on admet qu’il y a eu formation 
de diéther mixte, il suffit d’admettre corrélativement que 
35,19-f- 2 X31,25 = 97,69 0/0 de l’épichlorhydrine mise en œuvre 
a réagi selon I ; au contraire, si l’on admet qu’il y a eu forma¬ 
tion de diéther monoglycéromonophosphorique, il suffit de même 
d’admettre que 35,19 -{-31,25 = 66,44 0/0 seulement de l’épichlor¬ 
hydrine utilisée est entrée en réaction selon II. 

J’ai pensé qu'une nouvelle analyse de la liqueur pratiquée après 
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une ébullition prolongée me permettrait peut-être de fixer la 
question. II en fut bien ainsi. Ayant soumis cette liqueur à une 
ébullition de 2 heures dans un ballon muni d’un réfrigérant à 
reflux, puis l’ayant examiné d’après la technique ci-dessus, je suis 
arrivé aux résultats suivants : 


p . 0* r ,06i5 

n . 17*60 

n: . i cc ,50 


qu'on peut expliciter comme suit : 

mol.-gr. 

Chlorhydrine de Cavalier -j- diéther formés d’après p . 0,7225 


Diéther formé d’après N. 0,6250 

Chlorhydrine de Cavalier par différence. 0,0975 

NaCI éliminé total d’après n . 0,8800 


Par suite NaCI provenant de l’hydrolyse d’une partie de l’épi¬ 
chlorhydrine sous l’influence de l’ébullition (I). 0,2550 

Ces résultats exigent pour une molécule gramme de phosphate 
monoacide de sodium utilisée la mise enœuvre de 0,62504*0,0975-f- 
0,2550r=0 n3ol * r ,9775 d’épichlorhydrine dai^ l’hypothèse de la for¬ 
mation de diéther glycérophosphorique, or, c’est bien sensiblement 
la quantité mise en réaction, alors qu’ils exigeraient l’utilisation 
de 2 X 6250 4* 0»0975 4*0,2550= 6025 d'épichlorhydrine 

dans l’hypothèse de la formation d’un diéther mixte qu’il convient, 
par suite, de rejeter définitivement. 

Mais il y a plus et le fait saute particulièrement aux yeux si l'on 
examine la courbe ci-dessous, traduction graphique des faits expé¬ 
rimentaux ci-dessus, construite en portant en abscisses les temps 
comptés en jours et en ordonnées les quantités de PO*Na*H com¬ 
biné, de chlorhydrine et de diéther formés, exprimées en millimo- 
lécules grammes. La réaction qui donne naissance au diéther a 
lieu en réalité en deux temps bien distincts : 

I er temps : formation de chlorhydrine : 


✓ONa 

CH 2 CI 

i 

A) N a 

O P—ONa 

1 

4 - CH 

= 0=1*/ ONa 

x OH 

1 >0 
CH 2 

'0. C 3 11 5 . OH. Cl 


■ 1) Peut-être une petite partie de ce NaOI provient-il aussi d’une faible 
hydrolyse de ta chlorhydrine de Cavalier en a<ide «rlyeéropliosphorique. Mais 
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2* lvn)f& : décomposai ion progressive de cetle chlorhj driiie 



avec élimination de chlorure de sodium el formation de diéther 
monoglyeéromonophosphoriquc : 


,ONa 


O 


y V/ » 

-I^ONîi 


OH. CI 


ONa 

NaCI - 0~P~-0 V 

\ >CMi\ 

'O/ 


OH 


1 e cause d’erreur ainsi introduite ne saurait être qu’inflrac et ne saurait nuire 
ni au raisonnement‘qui va suivre, ni aux conclusions de ce travail, ainsi qu'il 
«*st farde iic s Va remtre compte. 
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susceptible de répondre à l'un des schémas développés ci- 
dessows : 

JJNa ON?» 

or— o.i:h\ otI*— o.r.H.f.ip.mi 

. \ ><-n< *11 \ I 


S< hi-tn.'i 


S. h » • 111 : i K. 


selon la Canon dont s’est effectuée au premier temps l'ouverture 
de la fonction oxyde d’éthylène. 

J'opte pour le schéma A, c’est-à-dire pour la formation de 
diéther «.y-monoglycéromonophosphorique, par analogie avec la 
réaction du glycide sur le phosphate bisodique qui conduit à 
l’obtention exclusive d’acide ar-glycérophosphorique (O. Bailly, 
loc. cil., p. 133). De sorte qu’en fin de compte on peut détailler 
comme suit l’action de l’épichlorhydrine 6ur le phosphate mono¬ 
acide de sodium : 


CH-f’l 

/ ON.i 
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En résumé : 1* S’il m’a été impossible d’isoler la chlorhydrine 
de Cavalier en voie de continuelle transformation en diéther mono- 
glycéromonophosphorique, j’ai pu, par contre, élucider le méca¬ 
nisme de la décomposition de cette chlorhydrine en milieu aqueux. 
Contrairement à ce que pensait Cavalier, il s’agit d’une réaction 
intramoléculaire suivie de fermeture de la chaine latérale carbonée 
et non d’une hydrolyse de la fonction éther chlorhydrique avec 
production d’acide glycérophosphorique ; 

2° 11 existe au moins un diéther glycéroinonophosphorique stable 
à l’état de sel de sodium en milieu aqueux neutre (puisqu’il prend 
naissance à /*ébullition dans un tel milieu et de telles conditions). 
Ce fait est digne d'être souligné. Il est contraire à ce que l’on 
sait jusqu’à ce jour des diéthers glycéromonophosphoriques, 
substances non encore isolées, mais réputées instables en milieu 


li II existe une deuxième enUqjorio de dirihers ^lyeéiophosphoriques^ les 
dbthers glycérodîphosphoriques dont la stabilité est bien connue (O. üaii.lv, 
loc. oit., p. 120 . 






Sri0 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

aqueux, même à /*état de sels et à ïa température des labora¬ 
toires. Il inet, en outre, en évidence, pour la première fois, la 
possibilité de tenter logiquement la préparation de l’un au moins 
des cinq diéthers glycéromonophosphoriques prévus par la théorie 
(eu faisant abstraction des isomères stéréochimiques) alors qu’une 
telle entreprise eût paru, jusqu’à maintenant, vouée à un insuccès 
certain. 

C’est vers ce but que je compte orienter mes prochains eflort*. 

N” 30. — Action du brome sur les allylphosphates en solution 
aqueuse : passage de l'acide monoallylphosphorique an 
diéther a 7 monoglycéromonophosphorique (note complémen¬ 
taire) ; par M. Octave BAILLY. 

(tl.S.tttël 


L’étude précédente résoud le problème de l'action du brome sur 
les allylphosphates en solution aqueuse posé par J. Cavalier 
( Thèse Doctorat ès sciences physiques , Paris 1898), dont je me 
suis moi-mème occupé (Ann. de chimie (9), t. 6 , 1916, p. 139 , 
mais jusqu’ici resté en grande partie insoluble. 

Voici en quoi consiste ce problème : Quant à une solution 
aqueuse d’un allylphosphate on ajoute goutte à goutte du brome, 
on constate qu’il y a décoloration et élévation de température et 
que la décoloration cesse quand on a employé une quantité équi- 
moléculaire de brome. Si l’on analyse alors la liqueur, on s’aper¬ 
çoit qu’elle renferme la moitié seulement de l’halogène qu’on lui 
a ajouté à l’état dissimulé, tandis que l’autre moitié s’y trouve à 
l’état d’acide bromhydrique. 

Il résulte immédiatement de ces faits que les allylphosphates 
fixent instantanément et directement une molécule de brome et 
que la dibroinhydrine de l’acide a-glycérophosphorique résultant 
de cette fixation se décompose au fur et à mesure de sa formation 
en acide bromhydrique et monobroinhydrine de l'acide a-glycéro¬ 
phosphorique : 


ONn 
O - P-—ONn 

^O.PH-LCH = 011-’ 



H« 2 o-P—ONa 

CH 2 . GH Br. Cil-Br 
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O - Pr—-ONa 


ONa 

+ IPO ^ Il Br - r U^Pf-ONa 


t > .CH-.CilHr.CIJ-Br 


0. CM I\ Br. OU 



0. BAILLY. 


28! 


Jusqu’ici les choses vont de soi et il y a simplement lieu de se 
demander si là monobromhydrine de l’acide a-glycérophosphorique 
formée possède la constitution p ou y : 


o-l 


,ONa 

r 

-U Na 


'O.CH 2 .C 


H Br.CH 2 . OH 


/ ONa 

ou O-P——ONa 

'O.CH 2 .CH.OH.CH 2 Br 


Mais, si l’on vient à neutraliser HBr formé, puis à chauffer 
(même à l’autoclave à 120°) ou à évaporer la liqueur, on constate 
que le second atome de brome se sépare à son tour, sans qu’il en 
résulte une hydrolyse sensible du groupement éther-sel phospho- 
rique. La pensée qui vient immédiatement à l’esprit est qu’il a du 
se faire de l'acide a-glycérophosphorique. Or, si l’on rétablit 
l'exacte neutralité à la phtaléine, qu’on ajoute à la liqueur un 
léger excès de chlorure de calcium et qu’on l’additionne d’alcool, 
on constate qu’il ne se fait aucun précipité, alors que, si la mono- 
bromhydrine résultant du premier stade de la réaction avait été 
hydrolysée en acide a-glycérophosphorique, il devrait se former 
un abondant précipité d à-glycérophosphate de calcium. 

Ayant constaté la non formation d’acide glycérophosphorique 
en 1916, je me demandai, dès cette époque, quelle pouvait bien 
être le mécanisme de cette réaction. Je ne pus alors résoudre 
cette question : l’idée qu’il avait pu se former un diéther glycéro¬ 
phosphorique m’était bien venue à l’esprit, mais l’extrême insta¬ 
bilité de ces diéthers était alors proclamée par tous les auteurs et, 
imprégné de cette opinion alors classique, je ne m'arrêtai pas 
même un instant à r invraisemblable hypothèse de la formation , à 
l'autoclave à 120 °, de l’un de ces corps réputés instables à la tem¬ 
pérature des laboratoires. 

Or, tel cependant apparaît bien aujourd’hui à la lumière des 
faits exposés dans le précédent mémoire, le mécanisme de l’hy¬ 
drolyse de la bromhydrine résultant du premier stade de l’action 
du brome sur les allylphosphates. Comment ne pas admettre, en 
effet, que les choses se passent identiquement dans le cas de cette 
bromhydrine et dans celui de la chlorhydrine étudié expérimen¬ 
talement ci-dessus : 
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I/expérience suivante prouve d’ailleurs qu’il en est bien ainsi : 
Si l’on additionne une solution d’allylphosphate de sodium d’une 
proportion équimoléculairc de brome, puis d’une égale proportion 
de soude afin de neutraliser HBr formé et si l’on chauffe la solu¬ 
tion obtenue en ayant soin d’y doser de temps en temps d’une 
part, le brome à l’état de bromure de sodium et d’autre part, 
l’acidité phosphorique décelable à la phtaléine, on constate une 
augmentation graduelle du brome libéré en concordance d’autant 
plus parfaite avec une diminution parallèle de l’acidité phospho¬ 
rique décelable à la phtaléine que la température à laquelle on 
soumet la liqueur est moins élevée, tandis que la réaction reste 
sensiblement neutre à ce dernier indicateur (1). 

Or, ces faits ne peuvent s’expliquer qu’en admettant que les 
choses se passent selon la réaction (I) ci-dessus, dont ils sont les 
témoins certains. 

Quant au diélhcr glyeérophosphorique résultant de cette réac¬ 
tion il peut être soit le diéther ap soit le diéther ay-monoglycéro- 
monopbosphorique correspondant respectivement aux deux broin- 
hydrines p et y ci-dessus. 

J’opte pour la formation de bromhydrine y et par suite pour 
celle de diéther a y pour les raisons suivantes : Il y a, dans ! a 
formation de la monobromhydrine résultant de l’action à froid du 
brome sur la solution aqueuse des allylphosphates, un fait ana¬ 
logue à ceux signalés par divers auteurs relativement à l’action 
de l’eau sur les dérivés bibromés de certains* composés styrolé- 
niques que cette action transforme en bromhydrines du type 
primaire. C’est ainsi, pour prendre un exemple qui me fera mieux 
comprendre, que Barket et Iowet (Chem. Soc., t. 87, 1905, p. 967i 
ont montré que les 3.4-méthylènedioxyphényl-l-a.J3-dibromo- 
éthane et 3.4-diméthoxyphényl-l-a.p-dibromoéthane sont respecti¬ 
vement transformés, au contact de l’eau, en bromhydrines de 
formules : 


<> 


(X <;h 3 <x 

O H 3 .CH .OH.< ’TPRr et >C'>H 3 . CH .OH. t :tPBr 

CIPO/ 


(1) Une hydrolyse do la monobromhydrine de l’acide a-glycérophosphonqur 
♦■n acide «glycéropbospborique : 

P0(0.\a)*(0.<?!!*.Br.OH) T 11*0 — HBr PO.ÜSaj'CO.CfP.CH.OIV.CHLOll) 

impliquerait au contraire, d’u&e part, la constance de Pacirtité phosphorique 
décelable à la phtaléine, d’autre pari, l'acidification progressive de la liqueur a 
co dernier indicateur parallèlement à la en liberté du brome. 
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C’est par analogie a\ec ces faits, et aussi eu raison de la facilité 
bien connue avec laquelle s’hydrolysent les bromures secondaires 
que j’opte pour la formation de *pbromhydrinc et par suite pour 
celle de diéiher a y-iiionoglycéromcnophosphoriqiie {1), de sorte 
qu'en fin de oompte oa peut détailler comme suit l'action d u 
brome sur les allylphosphates en solution aqueuse : 


/ ON;i 
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K° 34. — Remarques sur b action catai jtiqae des seie de 
quelfuee aaétaux daas les réaotiens des oomposés erga- 
niqves; par Antoine XÛRCZTlfSXI. 

1021 ) 

Quant on remarque les propriété» catalytiqaes d’un élément on 
les cherche le plus souvent parmi les éléments de la même colonne 
du système périodique, m supposant que cette ressemblance se 
manifeste ici te pins facilement. 

M) Ce sont oes î mêmes raisons qui, tout récemment, ont conduit A. Haller 
et M m# Hamart-Luras à attribuer la constitution : 

c«h , .co.c<r,.h i ).ch , .ch oh.ch*bi 

iux bininiivdriiies résultant de la simple action de l’humidité atmosphérique 
sur les dérivés bibromés des allyldialcoylacéloplu nones de formule générale • 

c*H a . co. c(R,. u,) ch* an - ch* 

Voir H. I. 171. 19«0. p. 144). 
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Cette manière de procéder a été adoptée, par exemple, par 
Hantzsch (I) quand il a voulu essayer si les autres métaux sont 
aptes à donner avec leurs sels la réaction de Sandineyer, que 
donnent les sels de cuivre. Il a examiné sous ce rapport les proto- 
chlorures d'or et de mercure, métaux qui se trouvent dans la 
même colonne ou dans la colonne voisine du système périodique 
des éléments. 

Willgerodt (2) qui sest occupé des moyens catalytiques dans la 
réaction d'halogénation des hydrocarbures aromatiques, les grou¬ 
pait selon leur position dans le système périodique. Il a constaté 
que si, dans une colonne, se trouve un élément ayant ces pro¬ 
priétés, parmi les autres éléments de la même colonne ayant un 
poids atomique plus élevé se trouvent aussi des propriétés ana¬ 
logues. 

En un mot, dans la plupart des recherches, on se laisse trop 
diriger par la ressemblance qui se manifeste dans les autres pro¬ 
priétés des membres d’une colonne. Les recherches de Sabatier 
et Senderens font une exception qui devrait annoncer une dévia¬ 
tion de cette route. Ils ont démontré que l’hydrogénation des com¬ 
posés organiques peut être réalisée non seulement en présence 
du nickel comme catalyseur, mais aussi en présence du cuivre du 
cobalt ou du fer, quoique avec un rendement moins bon; tous ces 
éléments ont un poids atomique très rapproché. Les travaux de 
Nencki (3) et ses collaborateurs ont démontré qu'on peut, dans 1 a 
réaction de Friedel et Grafts, remplacer le chlorure d'aluminium 
par FeCl 1 2 3 . Le poids atomique du fer est approximativement le 
double de celui de l’aluminium, observation qui n'a pas peut-êt re 
été encore remarquée. 

Le but de ce travail serait de faire connaître la dépendance qui 
existe entre l’énergie de l’action catalytique et le poids atomique . 
Ce travail s’occupe de catalyseurs qui permettent de transformer 
le sulfocyanate du diazobenzène en sulfocyanate de phényle et 
complète le nombre des catalyseurs pour l’halogénation des 
hydrocarbures aromatiques. Dans quelque. temps je rendrai 
compte de mes expériences qui montrent que, dans la réaction 
entre les hydrocarbures aromatiques et CO et HCl en présence de 
AICI 3 et GuGI comme catalyseurs, on peut remplacer ce dernier 
corps par d’autres chlorures. 

(1) Ü, ch. G., i895, t. 28, p. 1734. 

(2) Journ. /. prukt. Chcniic, (2), t. 36, p. 892. 

(3) D. ch. G., 1897, t. 30, p. 1760; 1899, t. 32, p. 2414 el p. 2419. 
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iVowveaw.Y mo/ejis pour la décomposition des corps diazotés. 

Dans ma première note (!) j'ai montré, avec mes collaborateurs 
que la décomposition des corps diazotés, connue sous le nom de 
réaction de Sandmeyer, se produit non seulement sous l’action 
des sels de cuivre, mais aussi des sels de métaux qui ont un poids 
atomique très rapproché de celui du cuivre. Tous ces moyens 
catalytiques montrent une grande ressemblance générale mais 
aussi des différences individuelles. 

On a montré que l’action catalytique est, dans une certaine 
mesure, fonction du poids atomique, fonction qui précédemment 
n’était pas constatée. Elle se manifeste dans le fait que l'uranium 
donne les mêmes composés, dans la réaction de Sandmeyer, 
quoique avec un rendement moins bon, que le cobalt ou le nickel. 
Le poids atomique de cet élément est en chiffres ronds le qua¬ 
druple de celui du cobalt ou du nickel. 

J’ai commencé des études plus approfondies sur la /Miitraniline. 
Ce corps qui donne le sulfocyanate de p nitrophényle, corps cris¬ 
tallin, bien connu, qu’on peut facilement purifier, est appro¬ 
prié à des études approximativement quantitatives, basées sur la 
détermination du rendement de la réaction. LVnitraniline serait 
aussi convenable pour ces études, la /w-nitraniline au contraire 
donne le sulfocyanate de m-nitrophényle en rendement insuffi¬ 
sant (2). 

Dans tous ces cas on remarque la formation de combinaisons 
moléculaires du composé diazoté avec le catalyseur. Ces combi¬ 
nai sons possèdent une couleur caractéristique, qui ressemble à la 
couleur des xantbogénates obtenus par Delépine et Compin (3). 

On a constaté que la m-nitraniline donne de combinaisons qui 
sont très stables en comparaison avec celles des ortho- et para- 
nitranilines. Ce fait, et la différence dans les rendements en sulfo 
cyanates de nitrophényle, produit par ces composés, donnent une 
illustration du mécanisme de l’action catalytique en général. 

On a effectué ces études de la manière suivante : le chlorure du 
/>-nitrodiazobenzène fut versé dans une solution contenant les 
quantités calculées de sulfocyanure de potassium et du sel du 
métal qu’on voulait expérimenter comme catalyseur. 

On a essayé ainsi l'action des sulfocyanures des métaux sui- 

(1) C. 1920, t. 171 , p. 182. 

(2) Annalco d. Cheioic , t. 351 , p. 390; D. ch. G t. 48, p. 1150. 

3) Bail. Soc. Chim. (4', 1920, t. 27 , p. 469. 
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vants : chrome, manganèse, fer, cobalt, nickel, zinc, molybdène, 
étain, tungstène et uranium et, pour comparaison, on a étudié 
celte même décomposition sans catalyseur c’est-à-dire seulement 
en présence du sulfocyanure du potassium. Ces expériences per¬ 
mettent de rechercher la propriété des cations non seulement 
qualitativement, mais aussi à peu près quantitativement par U 
détermination du rendement en sulfocyanure de nitrophénvle, 
produit par cette réaction. 

Partie expérimentale. 

Ou a pris pour chaque expérience 3 gr. de //-nitrauiline pulvé¬ 
risée qu’on a traitée avec 3 molécules d’acide chlorhydrique et 
diazotée de la manière ordinaire avec une solution concentrée d’azo- 
tite de soude. Le produit de la réaction fut versé dans la solution 
aqueuse du chlorure d’un métal, pris en quantité correspondant a 
une molécule, et de sulfocyanure de potassium, pris en quantité 
suffisante pour former le sulfocyanure du />-mtrodiazobenzcne et 
celui du métal ajouté sous forme de chlorure. On a laissé le 
liquide pendant 24 h. à la température ordinaire et après ce temps 
on Ta filtré. 

Le produit est, dans la plupart des cas, cristallin, lia été purifié 
par cristallisation dans l’alcool dilué, avec emploi du charbon 
animal. On a identifié le sulfocyanure de /Miitrophényle par déter¬ 
mination du point de fusion et par analyse. 

Les résultats sont donnés ci-dessous, d’après le poids atomique 
du métal dont on s’est servi comme catalyseur sous forme de ses 
sels. Ces sels étaient : MnCl*, FeCI 3 , CoCl*, NiCI*, ZnCl*, MoCK», 
SnCI 4 , WCI 6 , acétate d’uranyle. 

Chrome. En prenant le protochlorure du chrome, on obtient 
après peu de temps une masse qui se réunit à la surface. Recueillie 
et cristallisée dans l’alcool après traitement par le charbon animal 
elle donne 0^,18 de sulfocyanure de /Miitrophényle. 

Maogaoèse. Une masse brune semblable à celle qui e6t produite 
par le chrome a donné 0^,3 de sulfocyanure de /j-nitrophényle. 

Fer. En employant le fer sous la forme de sesquichlorure on a 
obtenu une quantité considérable d’un composé moléculaire de 
couleur brunâtre. Après 24 h., cette combinaison s’est décom¬ 
posée et a donné facilement un produit d'une grande pureté. Ren¬ 
dement 2* r ,4. 

Cobalt. Le produit primaire de couleur vert prend vite une cou¬ 
leur grisâtre. Rendement en sulfocyanure de / 2 *nifeophényle i* r ,R. 
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Nickel . Le produit primaire se forme plus lentement que sur 
l’action du cobalt; il est de couleur jaune. Rendement G* r ,9. 

. Cuivre. En appliquant la méthode originale de Gattermann, on 
a obtenu un rendement de 1 ^, 8 . 

Zinc . Le précipité brûnâtre a donné une quantité minime de 
sulfocyanure de />-nitrophényle : O r ,l. 

Molybdène. Le produit primaire est orange-brun. On n’a pas 
recueilli le sulfocyanure de /wiitrophényle. 

Etain. Le produit est une masse résineuse de couleur orange. 
Elle se décompose après 24 h. pondant la cristallisation dans l'al¬ 
cool bouillant. On n’a pas obtenu le sulfocyanure de /^nitrophé- 

n vie. 

* 

Tungstène. Le produit brun a donné G K ' r ,6 de sulfocyanure de 
/Miitrophéftyle. 

Lranium. Le produit qui se sépare se décompose après 24 h. 
jtendant le traitement avec de l'alcool. Quand on a employé une 
autre manière de procéder, en versant Famine diazotée dans la 
solution du sulfocyanure, chauffée jusqu'à 60°, on a obtenu, après 
cristallisation, 0**\6 de sulfocyanure de /Miitrophényle. 

En opérant san 6 catalyseur, on n’a pas obtenu le sulfocyanure 
aromatique. 

Le résultat est alors en 0/0 : 

Remtouxaui 
en sulfocyanure 
île />-mlrophényle. 

Pour 100. 


Chrome. 6.6 

Manganèse. 10.0 

Fer. 80.0 

Cobalt.. 53.0 

Nickel. 80.0 

Cuivre (méthoiie Caltei’uiaum . 60.0 

Zia«... 3.0 

Molybdène. 0 

Étain. 0 

Tungstène. 20.0 

Uranium. 20.0 


La propriété de transformer le p-ûitrodiazoJbenzène se manifeste 
surtout parmi les éléments du poids atomique 55,84 —63,57. 
Cette aptitude diminue chez leurs voisins (Mn, Cr, Zn) et va jus¬ 
qu'à 0 . 

Quoique ces 4 éléments montrent une gradation de la susdite 
propriété, propriété dont on a parlé dans la première note au 
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sujet du cobalt et du nickel, les différences sont petites en compa¬ 
raison de celles qui se manifestent dans les autres éléments. 

Bien remarquable est l’aptitude du tungstène. L’uranium n’agit 
qu’à température élevée; ce fait perd sa valeur comparative parce 
que les autres expériences ont été effectuées à la température 
ordinaire. On le donne ici seulement par rapport à la première 
note contenant sur ce point des résultats purement qualitatifs. 

De même, le résultat obtenu avec le cuivre en poudre ne permet 
pas une stricte comparaison avec les résultats obtenus avec les 
blutions des sels. 

Nous avons alors une sorte de « résonance » chimique, une 
répétition des propriétés catalytiques du Fe, Ni, Co, Cu, chez le 
tungstène. Le poids atomique du VV est presque le triple de la 
moyenne des poids atomiques de ces éléments (ce qui est plus 
exact encore quand on prend la moyenne du poids atomique du 
cobalt et du cuivre) tandis que le poids atomique de l’uranium 
(que nous prendrons ici en comparaison) représente le quadruple. 

Il est très naturel qu’on ne puisse pas exiger une stricte exac¬ 
titude numérique; on doit se rappeler qu’il n’existe pas non plus 
une identité d’énergie catalytique entre ces métaux. 

La bromuration du benzène 

en présence du tungstène ou de Tbexachlorure de tungstène. 

Willgerodt (1) a employé WCl 5 comme catalyseur pour l’halo- 
génation du benzène avec un résultat négatif. Page (2) et Slator 
dnt montré que les chlorures de molybdène peuvent être cataly¬ 
seurs dans cette réaction. 

Pour démontrer cette inactivité, des expériences ont élé effec¬ 
tuées qui ont prouvé que cet élément joue le rôle de catalyseur 
employé sous forme libre ou sous forme de composé halogéné. 

A 10 gr. benzène on a ajouté 2 gr. WCl 6 et 123 gr. du brome 
en calculant cette quantité pour le produit hexabromé. On a laissé 
ce mélange pendant 48 h. à la température ordinaire. Dès le com¬ 
mencement on a remarqué un vif dégagement de HBr. Après 
48 h. on a chauffé le produit au bain-marie, d’abord très légère¬ 
ment puis plus vivement jusqu’à ébullition du liquide. Quand le 
vif dégagement de HBr a été terminé, le produit de la réaction, 
qui était brun par excès de brome et mélangé de cristaux, a été 

(I) Jouro . f. prakt. C hernie (2), t. 36, p. 392. 

■ 2) Annafon d. Chemin , t. 225, p. 196. 

<3) Zcitsrhr. f. phys. Chem., t. 41, p. 518. 
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distillé dans la vapeur d'eau. L'excès du brome et une petite 
quantité d’un liquide huileux qui ne se solidifie pas à la tempéra¬ 
ture ordinaire, distillent. On a interrompu la distillation quand le 
reste du produit exposé à une température de 5° s’est solidifié. Ce 
corps pesé a été traité par le charbon animal et cristallisé dans 
l’alcool. Le rendement en /?-dibromobenzène fondant en 89* était 
19 gr. 

0* r ,3072 a donné 0 çr ,3928 AgBi* 

Calculé pour C 6 H'*Br 2 : Br 0/0, 67.7. — Trouvé : Br 0/0, 67.9 

On a effectué la même réaction en présence de 1 gr. de tung¬ 
stène en poudre et on a obtenu le même produit. Un excès de 
brome n’est pas nécessaire dans les deux cas et la réaction donne 
le produit bibromé avec la quantité calculée de même qu’avec un 
grand excès de brome. Dans le dernier cas, FoCl 3 donne un pro¬ 
duit hexabromé. 

Les travaux de Willgerodt (1), V. Meyer (2), Page (3), Bru- 
ner (4), Slator (5), Ducelliez, Gay et Raynaud (6) ont montré que 
les éléments suivants peuvent servir comme catalyseurs pendant 
l’halogénation des carbures aromatiques : Au, Al, Ga, In, Tl, Zr, 
Sn, Sb, Bi, Te, I, Fe, Mn, Mo, U (Th), exactement dit ce sont les 
chlorures ou les bromures de ces métaux (Mn fait une exception). 

On devrait compter encore P (7), de même que le tungstène 
conformément aux propriétés décrites plus haut. 

11 est remarquable qu’en rangeant ces éléments d’après leur 
poids atomiques et en additionnant les poids atomiques des voisins 
par ex. Al + P, P-f-Mn, Mn + Fe, Fe + Ga jusqu’au Sb on 
obtient les nombres se rapprochant du poids atomique des autres. 
Il apparait aussi le chiffre 160 qui se rapproche peut-être du poids 
atomique de Er ou Tb. Pour le poids atomique du reste (Au, Tl) 
on obtient des nombres se rapprochant en additionnant les poids 
atomique de Ga et In ou Zr et In. On peut dans plusieurs cas, en 
additionnant le poids atomique des éléments, obtenir des nombres 
se rapprochant des poids atomique des autres. Ge qui est remar- 


(!• Loc. cit. 

• 2) Joui' h. f. i>r;ikt. Chem., >2', 1x92, t. 40, p. 171. 

6>; Loc. cit. 

(V' ZcHsrhr. f. phys. Chem., t. 45, p. 513. 

<r>> Zoitschr. f. phys. Chem., t. 41, p. 513. 

(O* Bull. Soc . china., 1911 (V», t. 15, p. 182. 

, 7 , EntiMANN, Ana. tier Chem., t. 272, p. 159; Fi.sciikh, Anlcituuy z. Dnn- 
trllung or<j.Pr<ip»r/*te. 

soc. cttm , 4* BBR., T. xxix, 1921.— Mémoires. 21 
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quable c'est que dans le cas mentionné plus haut, on peut par 
cette addition, épuiser presque tous les membres de la chaine. 

Institut de chimie organique de l'Université de Poznan (Pologne!. 


M°32. — Sur les dérivés halogénée du méthyléthylbenzène; 

par H. Alphonse MAILHE. 

(25.3.1921) 

On connaît actuellement deux méthyléthylbenzènes, le dérivé 
méta qui bout à 158-159°, et le dérivé para, distillant à 161-462*. 
J'eu de travaux ont été effectués sur ces hydrocarbures. 

J’ai préparé une quantité importante de méthyléthylbenzène 
pur, par catalyse de l’essence de térébenthine sur le cuiyre divisé 
à 600°, afin d’obtenir quelques-uns de ses dérivés. Tout d’abord, 
j’ai déterminé sa constitution. A cet effet, 20 gr. d’hydrocarbure 
bouillant à 159°-160° ont été soumis à l’action oxydante de l’acide 
azotique ordinaire, dilué de deux fois sou volume d’eau. Apr^ 
dix heures d’ébullition, il s’est déposé par refroidissement des 
cristaux blancs qui fondent au-dessus de 300°, puis se subliment. 
Cette propriété, caractéristique de l’acide métaphtalique, indique 
que les deux groupes aliphatiques se trouvent en position mêla 
dans le noyau. 

En second lieu, la nitration du méthyléthylbenzène effectuée 
sans précaution à l’aide du mélange sulfonitrique, fournit apres 
traitement par l'eau un produit visqueux. L’addition d’éther eu 
précipite une poudre blanche qui fond à 215°. C’est l’acide dinitrc- 
benzène-dicarbonique-l.S, GéH^NO^CO^H)*. 

Ces deux résultats montrent que le méthyléthylbenzène issu de 
la catalyse de l’essence de térébenthine est le dérivé mêla : 

i/ 

CH 3 

P 

J’ai préparé ensuite un certain nombre de ses dérivés halo¬ 
gènes : 

1° Monochlorométhylélhyl benzène G°H 3 C1(CH S )(C*H 5 ). — Dan? 
un ballon contenant 100 gr. de méthyléthylbenzène, additionné de 
10 gi 4 . d’iode, j’ai dirigé pendant 3/4 d’heure un courant de 
chlore. Afin d’éviter réchauffement, le ballon a été maintenu 
constamment dans de l’eau froide. Le produit chloré traité par de 
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la soude diluée, a été ensuite lavé à l’eau et séché finalement sur 
du chlorure de calcium fondu. 

La rectification permet d’isoler d’abord du méthyléthylbenzène 
non transformé, puis une portion bouillant de 190° à .200°. Au- 
dessus de celte température, le liquide commence à se décomposer 
légèrement. 

La fraction 190-220°, soumise à plusieurs distillations fraction¬ 
nées a fourni en définitive un liquide bouillant à 200-202°. C’est le 
dérivé monochlové du méthyléthylbenzène. 

J’ai cherché dans quelle position le chlore s’était substitué. A 
cet effet, j’ai traité 30 gr. du chlorure obtenu par de l’acide azo¬ 
tique ordinaire dilué de deux fois son volume d’eau. Après avoir 
chauffé au bain de sable pendant dix heures, j’ai obtenu des cris¬ 
taux blancs. Lavés à l’eau, séchés et recristallisés dans l’alcool 
bouillant, ils ont fourni des aiguilles brillantes, fondant à 207-208°. 
Ce point de fusion correspond à celui de l’acide chloro 6-métato- 
luique. 

L’oxydation du inélamélhyléthylbenzène chloré a conduit à cet 
acide par transformation de la branche éthylée en groupement 
earboxylé. Le chlore s’est donc placé dans la chloruration directe, 
en position G dans le noyau : 

CIP 

5 1 c.-ir* 

\4 / 

2* Dichloromèthylèthylbeiizèue . — La fraction du liquide chloré 
bouillant au-dessus de 220° qui se décompose légèrement par dis¬ 
tillation à la pression ordinaire a été rectifiée sous pression 
réduite. Sous 60 mm., il est d’abord passé vers 180°, un liquide 
d’où il s’est immédiatement séparé un composé solide. 

Bien essoré à la trompe et recristailisé dans l’alcool bouillant, il 
a fourni des aiguilles blanches, fondant à 126°. 


Le dosage du chlore a donné : 

„ i* 

Prise d'essai . o,5G 

AgCl trouvé. 0,11 

Cl trouvé. 0,183 

CI calculé pour le dérivé dichloiv.... 0,187 


Ce composé crisiallisé est donc le dicbloromëtbyîéthyibènzène : 
C fi H*Cl f (CH 3 )(C 3 H 5 }. Par analogie, le second atome de chlore a du 
se placer en po-ilion 4 dans le noyau. 
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La portion liquide d’où ce composé a été isolé bout avec un? 
légère décomposition à 245-250°. 

3° Trichloi'omélhyléthylbenzène. — En poursuivant la chloru¬ 
ration des produits supérieurs distillant au-dessus de 250°, en 
présence d’une nouvelle quantité d’iode, on ne larde pas à voir le 
liquide se prendre en une masse cristalline qui finit par obstruer 
le tube d’arrivée du chlore. Agitée avec de l’eau alcaline, puis 
lavée à plusieurs reprises à l’eau, elle a été essorée ensuite à la 
trompe. Le produit recristallisé dans l’alcool bouillant à fourni 
des aiguilles soyeuses fondant à 205°. 

Plusieurs dosages de chlore effectués sur ce produit ont donné 


les résultats suivants : 

I. U. III. 

pr pr pr 

Prise d’essai. 0,25 0,25 0,255 

Ag('1 trouvé.. 0,465 0,17 0,47 

Cl trouvé. 0,114 0,116 0,116 

Cl calculé pour le dérivé trichloré... 0,119 0,119 0,120 


Un se trouve par conséquent, en présence du trichlorométhyl - 
éthylbenzène C 6 HC1 3 (CH 3 )(C*H 5 ) qui doit être, d’après toutes les 
analogies, le composé symétrique-2.4.6. 

4° Tètrachloromélhylélbylbenzène. — lîne certaine quantité 
des cristaux de dérivé trichloré ont été mis en suspension dans le 
tétrachlorure de carbone. 

Dans le mélange, j’ai placé 15 gr. d’iode, et le ballon étant main¬ 
tenu dans un cristallisoir rempli d’eau froide, j’ai l'ail passer un 
courant de chlore jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de fumées 
de gaz chlorhydrique. Pendant celte opération, les cristaux de 
trichlorométhyléthylbenzène sont passés en dissolution. Le liquide 
a été traité à l’eau alcaline, puis lavé à l’eau. Après évaporation 
du tétrachlorure de carbone, il s’est déposé des cristaux, qui 
essorés et recristallisés dans l’alcool, forment des aiguilles, fon¬ 
dant à 158*. 


Le dosage «lu chlore a donné : 



i. 

II. 

ni. 


pr 

pr 

pr 

Prise «l’essai. 

0,25 

0,25 

O 

O 

Agt’l trouvé. 

0,575 

0,56 

0,468 

Ci trouvé. 

0,139 

0,138 

0,115 

Ll calculé pour le dérivé tétruchloré . 

0,138 

0,138 

0,110 


Le composé chloré obtenu est donc le tétrachlorométhylt'lhyl- 
benzène. 
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5° Monobromométhyléthylbenzène. — J’ai préparé tout d’abord 
ce dérivé bromé par l’action du brome sur le carbure froid, en 
présence d’un peu de fleur de soufre. Mais on y arrive aussi très 
aisément en versant peu à peu du brome dans le mélhyléthylben- 
zène contenant quelques cristaux d'iode qui se solubilisent rapi¬ 
dement. Après addition de la quantité de brome nécessaire pour 
substituer un atome d’hydrogène, le produit est traité par de l’eau 
alcaline, lavé à l’eau et rectifié dans le vide. 

Sous 60 mm. de pression, il distille une portion qui bout d’une 
manière à peu près constante à 135-150°. Puis, le thermomètre 
monte lentement jusqu'à 160-170°. En ce moment, le liquide qui 
distille abandonne des cristaux blancs et il reste une faible queue 
de distillation qui se prend en masse par refroidissement. 

La portion bouillant à 135-140° sous 45 mm. fournit après 
rectification à la pression ordinaire un liquide qui bout à peu près 
totalement à 220-221°, sans décomposition apparente. C’est le 
monobvomométhyléthyibenzène , C 6 H 3 Br.(CH 3 j(C*H 5 ). 

Pour connaître la place du brome, j’ai oxydé ce composé en le 
chauffant avec de l’acide azotique dilué de deux fois son volume 
d’eau. Après dix heures d’ébullilion au bain de sable, il sVsl 
formé une poudre blanche qui fond tout d’abord à 203°. Mais 
si on la fait recristalliser dans l’alcool bouillant, le point de fusion 
monte jusqu’à 209°. C’est Y acide bromo-6-métatolmque : C 6 H 3 Br 
{CH 3 )(CO*H). 11 résulte de là qu’à la manière du chlore, le brome 
s’est placé en 6 dans le noyau et que sa constitution répond à la 
formule : 


CIP 



6 ° Dibromométhylétbylbenzène. — Ce dérivé bromé s’obtient 
aisément par action du brome en excès sur l’hydrocarbure en pré¬ 
sence d’iode. Le produit est ensuite traité par la soude diluée, 
lavé à l’eau et essoré à la trompe. Dissous dans l'alcool bouillant, 
il se dépose par refroidissement, sous forme d’aiguilles qui fondent 
à 210°. 


Analyse. 

irp 

Prise d’essai. 0,20 0,20 

AgBr. 0,277 0,277 

Br... 0,117 0,117 

Br calculé pour le dérivé bibrome. 0,115 0,115 
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On a donc affaire au dérivé bibromé du méthyléthylbenzène. 
D’après toutes les analogies, les deux atomes de brome doivent 
vraisemblablement être situés en 4 et 6 par rapport au groupe 
méthyl qui est en 1. 

lf° 33. — Influence de la température sur l'activité dto lia sali- 

cinase, par U. Gabriel BERTRAND et Arthur COMPTON. 

11.3.1921. 

On sait que l’activité d'une diastase, mesurée par le poids de 
substance détruite dans un temps donné, augmente d’abord rapi¬ 
dement avec la température, passe par un maximum, puis décroit 
jusqu’à devenir nulle. On appelle température optima (ou opti¬ 
male) la température à laquelle correspond la plus grande activité 
de la diastase et température mortelle celle à laquelle, au con¬ 
traire, disparaît toute activité (1). Communément, on admet que 
chaque diastase possède une température optima et une tempéra¬ 
ture mortelle propres et Ton va quelquefois jusqu’à comparer ce? 
températures à de véritables constantes physiques, analogues aux 
points de fusion ou d’ébullition de certaines substances définies. 

Il est évident que les diastases n’ont pas toutes la même tempé¬ 
rature optima, ni la même température mortelle, mais les diffé¬ 
rences, parfois très accusées, tiennent bien plus, comme il ressort 
des recherches modernes, à l’origine des diastases considérées 
qu’à ce que l'on pourrait appeler leur espèce, d’après la nature de 
leur action chimique. C’est ainsi qu’une même espèce d’oxydase, 
la tyrosinase, peut être rapidement détruite vers 60 à 70° ou 
résister jusqu'à la température de l’eau bouillante, suivant qu elle 
provient de certains champignons ou des téguments du blé (2). 

Nous avons démontré, en opérant sur l’amygdalase et sur 
l’amygdalinase, que la température optima, loin d’être constante 
et, par suite, facile à retrouver quelles que soient les condition? 
expérimentales, varie au contraire dans une large mesure, suivant 
la durée de l’action : elle est d’autant plus haute, toutes choses 
égales d’ailleurs, que le temps accordé à la diastase pour agir sur 
la substance passive est plus court (3;. 


(lj Pas toujours d'une manière définitive. Voir G. Bertrand et M. 
iii.att. Bull. Soc. chim., 1914, (4), t. 15, p. 674 et 752. 

; 2) G. Bertrand. Bull. Soc. Chim ., 1S90, (3), t. 15, p 1216. G. Rertram- 
et \V. Muttermilch, Ibid., 1907, f-4*, t. 1, p. S37. — G. ItiLTRwn et M. B>- 
i f nulat, ibid 1910, t. 7, p. :>r>7. 

(3* Bull. Soc. chim., 1911, (4). t. 9. p 1071. 
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Etant donnée l’importance de cette observation au point de vue 
des recherches sur les diastases en général, nous avons étendu 
nos expériences à la salicinase que nous avions découverte, à côté 
de l’amygrialase et de l’amygrialinase dans les amandes (1). Mais, 
au lieu de déterminer, comme précédemment, les températures 
optima correspondant seulement à deux durées d'action différentes 
(2 heures et 15 heures), nous avons multiplié les séries d’expé¬ 
riences et nous les avons échelonnées depuis la durée d'action 
d’une heure jusqu’à celle de quatre jours. Nous avons recherché 
en même temps les températures mortelles. 

Pour avoir de bonnes mesures dans un tel genre d’expériences, 
il faut que les proportions de glucoside hydrolysé soient assez 
grandes, mais il ne faut pas qu’elles soient trop rapprochées de 
l’hydrolyse totale. En conséquence, nous avons choisi des concen¬ 
trations diastasiques permettant d’hydrolyser de la moitié aux deux 
tiers environ de la salicine présente. Naturellement, ces concen¬ 
trations ont été d’autant plus faibles que les durées d’action ont été 
plus Longues. Quant aux concentrations du glucoside, elles ont été 
d’une molécule-gramme pour 15 litres dans presque toutes les expé- 
riencesetd’unemolécule-grammepour271itresetdemidansles expé¬ 
riences de 2 heures et de 15 heures. Ces variations ne devaient pas 
avoir d’influence sur I» marche du phénomène envisagé, car il 
avait été établi par des recherches préliminaires de l’un de nous 
que ni la concentration de la diastase, ni la concentration de la 
substance passive ne modifient la température optima (2). 

Les tubes dans lesquels avait lieu l’action diastasique étaient 
des tubes en verre d’iéna, très résistants à la dissolution, de 
manière à n’avoir pas à craindre de changements de vitesse de la 
réaction par suite du passage dans le milieu des matériaux 
solubles du verre. 

L’eau employée était de l’eau très pure, obtenue par distillation 
dans le vide avec un appareil en verre. 

Pour éviter l’ingérence des microbes, nous avons pris soin de 
n’opérer que dans un matériel tfès propre, passé à la vapeur et 
séché avant l’usage. 11 n’a pas été nécessaire de prendre d’autres 
précautions, à cause du pouvoir suffisamment antiseptique de la 
sahgénine qui prend naissance au dépens du glucoside, au cours 
de l’hydrolyse. 


fi) C. /*., 1913, t. 157, p. 797. 

( î) A. Compton. Ann. Inst. Pust 191 î» t. 28, p. 807 <“t 1916,1. 30, p. 197. 
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Séim; 1. 


Sa lie i ne. 286 mgr. 

Diastase. 12 

Eau. 15 cc. 

Durée «Partion. 1 heure 

T. Hydrolyse. 

12 ° 0. 42,0% 

47° 2. 46,3 

51 0 5-51°2. 48,7 

54*2. 49,0 

57° 2. 49,5 

60“ 6-60° 8. 45,0 

61**0. 38,5 


70 















Glucoside dédoublé (%) 



Fie. 2. 
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Série 3. 


Sa I ici ne 

Diastnsc 
Enti- 


286 mai*. 
2,2 
15 cc. 


Durée d’action. 8 heures 


T. 

ÎOG. 

24°5. 

30*2. 

36°2-36"3 

42° i. 

4 6° 5. 

51°0-51*2 

5>3. 

60°5-60° 4 


Hydrolyse. 

21 , 8 % 

2&,a 

37.7 

44.2 

45.5 

44.7 

42.5 

30.7 

21.3 



i i 

, \ 

» 

1 \ 

: • 

1 1 Ifimmil limn. 

20 30 40 50 60 

Température ->- 















Sallctne dédoublée (%) 
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COUP TON . 

SÉRIK 4. 

Salicine. 

.. 209 mgr. 

Diastasc. 

1,3 

Eau.. 

20 cc. 

Durée fraction. 

. 15 heure? 

r. 

Hydrolyse. 

I î°0.... 

. *4,0%, 

23-0-21-5. 

. 35,1 

29*8-30°2. 

. 42,2 

38° 4. 

. 47,6 

42°3-42°5. 

. 48,3 

47°2-47°0. 

. 13,2 

50*6-50*9. 

. 36,8 

57*2. 

. 18,7 

00°8-61-0. 

. 10,9 

















Sallctne dédoublée (%) 
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SÉMK 5. 


Sstlicine. 

... 280 mgr. 

Diastuse. 

... 1,5 

Ko u. 

15 cc. 

Durée «l'action... 

. 20 heures 

T 

Hydrolyse. 

47 w 8-17°3. 

. 30,7% 

oou7-22 °\ 

. 39,0 

30° 6. 

. 49,0 

36 w 9-37 u 0. 

. 51,7 

12M. 

. 49,5 

45°8-45°0. 

. 43,3 

51°G—51^4. 

. L -9,8 

51° 8-5-1".'). 

. 22.7 


30 4.0 50 

Température 
Fie. 5 . 















Salicine dédoublée •(%) 
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SkRIK 6. 

Salicine. -286 mgr. 

Uiastase. 1 

Eau. 1 ô ce. 

! J urée i l'action.. 22 heures 

T. Hydrolyse. 

16°8-1"°0.21.0 « „ 

21°5. 30,3 

30° 4-30° 8. 37,7 

37°0. 30,3 

42‘ > 4-42°5. 31,2 

45° 6-45° 7. 26,3 

5l°2-51°4. 16,3 

54 0 5-54 0 6. 12.7 


10 - 40 5( 

Température 

FiG. 6. 
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Salicine.... 

SÉRIE 

7. 

.. 286 mgr. 

Diastase ... 


. . 

1,5 

Eau. 



.. 15 ce. 

Durée d'action.. 



. 27 heures 

T. 

I5°2-15°0.. 



Hydrolyse. 

. 36,3 Vo 

i-°4-18°7.. 



. 39,7 

22°4-23°0.. 


. . 

. «,3 

30°6-3i°0.. 


. . 

. 57,7 

36°9-36°8.. 



. 01,2 

42°4-42°2.. 


, , 


45*6. 


, , 

. -VI, 3 

ôl^ô-ol 0 .*). . 


# , 

. 34,2 

54° 5-54° 3.. 

• - . 


. 56,8 


50 

ature 

iG. 7 


€0 
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SÉltlR 8. 


Salicine. 


_ 286 mgr. 

Uiastase .. .. 


1 

Eau. 


.... 15 cc. 

Durée d’action... 



T. 


Hydrolyse. 

15° 1. 


. 26,8 n / 0 

18° 6- KM... 


. 31,5 

:>3°2-23°3... 


. 37,1 

37°0-36°9... 


. 38,5 

49° i. 

• • .. 

. 34,5 

5I°*Î-51 U 5... 


. 17,5 

5t°6-5t ü 5... 


. 15,2 



Température -» 

FiG. 8. 
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alterne dédoublée 



Température -*-*- 


FIG. 10. 
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Skrik 

II. 


Salieine. 


280 nigr. 

1 lin stase. 

. , , 

I 

Emi. 


K» rc. 

Durée d m*!ion. 

. . .. 

. 90 heures 

T. 


Hydmiysi-. 

i.VO. 

• • • • 

. 60,8 (1(l 

18° 0-1 "7°7. 



23”0-22° G. 


. 10,« 

30° *>-30" 6 . 


. ii,~ 

31" 0. 


. 10,8 

42* \ . 


. :>2,l 

10 ü 3-iÜ"9. 


. 33,2 


3 


6 
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La diastase a toujours été dissoute, en quantité un peu supé¬ 
rieure à celle qui était nécessaire pour les expériences d’une série 
à la môme température, une demi-heure avant d’être répartie, par 
portions aliquotes, dans les tubes contenant déjà la dissolution du 
glucoside portée à la température choisie. 

Les tubes ont été maintenus à température constante à l’aide 
d’un jeu de grands bains-marie réglables et l’on a mesuré les 
proportions de salicine dédoublée d’après le pouvoir réducteur du 
glucose. 

Nous donnons pour chaque série d'expériences les pourcentages 
de glucoside hydrolyse aux diverses températures (1) et la courbe 
correspondante. C’est par la construction de cette courbe que nous 
avons obtenu la température optima et la température mortelle de 
la série (2). (Voir les séries de chiffres et les coûrbes ci-dessus. ) 

Les résultats principaux de toutes ces déterminations sont 
réunis dans le tableau suivant : 


Il un e 

■—-" 

V-—— -- 

les expériences. 

optima. 

inorlclli' 

1 heure. 

. -|- 55* 

-1-0<> 

2 heures. 

. ; 51,5 

4 ON 

•S — . 

. ; Î3 

- r 05 

15 — ... . 

. |-39 

; fc! 

20 — . 

. .. 35 

; 00 

j-2 _ 

. 35, «h 

; 00 

27 — . 

. + 33 

+ 59 

32 — . 

. 30, r» 

+ 59 

î;.i — .... 

. ! 30 

• 57 

04 — . 

. + 29,5 

; 50 

ut» — . 

. i- 30 

+ Ü4 


Ces résultats montrent qu’au point de vue de la température 
optima la salioinase se comporte comme l’ainygdalase et l’amygda- 
linase. Ils montrent, en outre, ce qui n’était pas encore apparu 
d’une manière aussi nette, que la température mortelle varie, 
comme la température optima, en sens inverse de la durée des 
expériences, ou, ce qui revient au même, du temps pendant lequel 
la diaslase est soumise à l’action destructrice de la chaleur. 


(t) Lorsque nous avons constaté une variation tic température du baiuiuane 
durant une expérience, nous donnons les deux extrêmes. 

(2- Les figures données ici sont des réductions «tu 1/3 environ des courbes 
dessinées *ur du papier quadrillé. Les températures optima, déterminées par 
jes sommets des courbes, doivent être exactes, pour la piupari, à moins d'un 
degré près. L’approximation est sans doute moitié moindre pour les tempéra¬ 
tures moi telles. 
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Mais ce n'est pas tout. En portant en abscisses les durées d'ex¬ 
périences et en ordonnées les températures optima et les tempéra- 


DURÉES <EN HEURES) 
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tures mortelles, ou obtient une figure formée de deux courbes 
continues dont l’examen est assez suggestif (fig. 12). Ou voit, en 
effet, par cette figure (courbe des températures optima), qu’au- 
dessous d’uue certaine température, voisine ici de -f- 30°, la tem¬ 
pérature oplima cesse pour ainsi dire de diminuer quand ou pro¬ 
longe la durée d’action de la diastase. A partir et au-dessous de 
cette température, la diastase ne subit donc pour ainsi dire plus de 
décomposition sous l’influence de la chaleur : elle est dans une 
zone de thermostabilité qui correspond, d’ailleurs, aux conditions 
de son apparition et de son fonctionnement dans le végétal., 

Nous avons réalisé une expérience dont les résultats donnent 
une bonne mesure de la résistance de la salicinase maintenue en 
solution aqueuse dans la zone de thermostabilité. 

Un premier matras contenant : 

Uiusliisi*. \1 in jri*. 

Eau. 200 <v. 

toluène. gouttes 


a été placé pendant 23 jours dans un bain-marie à, la température 
de -j- 27°. Un second matras, en tout semblable, a été mis, parallè¬ 
lement, dans urï bain-marie à 4- 36°. Et l’on a déterminé de temps 
à autre l’activité de la diastase chauffée en prélevant 15 cc. de 
liquide, y ajoutant 286 mgr. de salicine, laissant agir durant 
24 heures à la température de -f* 30°, et dosant le pouvoir réduc¬ 
teur. On a trouvé : 


Satiriue liyilrolysiV par la <lia*las«* 


I» u ri -ps île M-jetir 
au baiii-inarir. 

rhaufïee à il*. 

rhaufït'e à ; 

1/2 heure. 

. 76,0%. 

76,0 »/„ 

2 jours. 

. 76,0 

66,7 

3 — . 

. 76,0 

58,5 

5 — . 

. » 

55,8 

Il — . 

. » 

30,3 

13 — .. 

. “1,7 

» 

21 - . 

• ■ • • • a 

0,4 

23 — . 

. 66,7 

■■ 


C’esL-à-dire que, en solution purement aqueuse et en présence 
de toluène, —conditions un peu différentes de celles danslesquelles 
nous avons déterminé les courbes et peut être moins favorables à 
la conservation de la diastase que la solution de glucoside — la 
salicinase a été presque complètement détruite en trois semaines 
à la température de + 36°, tandis qu’elle a conservée environ les 
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9/10 de son activité après la même période de chauffage à la tem¬ 
pérature de + 27°. 

Dans les laboratoires, il est beaucoup plus difficile de réaliser le 
maintien aux températures comprises entre 0 et -f- 30° qu'aux tem¬ 
pératures notablement supérieures à la température ordinaire. 
D'autre part, les actions diastasiques sont parfois assez lentes 
quand on ne les aide pas en chauffant un peu. Aussi expérimente- 
t-on le plus souvent sur les diastases à des températures plutôt 
élevées. Le phénomène catalytique se complique alors d’une des¬ 
truction plus ou moins importante du réactif biologique. Il faudra 
évidemment tenir compte des faits que nos recherches viennent 
de mettre en évidence lorsqu’on voudra étudier le rôle physiolo¬ 
gique ou les lois d’action d’une diastase. 

On voit encore, en examinant la figure 12, que lorsqu’on place 
le réactif diastasique dans des conditions de température de plus 
en plus élevée, on exalte continuellement sa vitesse d’action, phé¬ 
nomène conforme, dans son allure, à la loi générale d’action de la 
chaleur sur les réactions chimiques. 

Il résulte, en conséquence de toutes ces observations, que la 
notion de température optima, telle qu’on la conçoit ordinairement, 
disparait. Il en est de même de la notion de température mortelle. 
Cortès, on continuera toujours à se servir des températures 
optima et des températures mortelles, notamment pour différencier 
ou séparer des diastases contenues dans un mélange, mais ou 
n’accordera plus aux résultats obtenus qu’une valeur absolument 
contingente et l’on devra donner, dans les comptes rendus des 
expériences, des détails circonstanciés sur le mode opératoire. 

Il apparaît, d’autre part, corpme étant particulièrement impor¬ 
tante, ce que Ton pourrait appeler la température maxime < farti - 
vité % température la plus haute à laquelle la diastase puisse encore 
opérer comme catalyseur. Cette température, voisine de + 70® 
dans le cas de la salicinase des amandes, est en même temps la 
plus élevée que puisse atteindre passagèrement le ferment soluble. 
Ainsi, la température maxima d’activité est aussi celle de destruc¬ 
tion instantanée de la diastase par la chaleur. 

Il n’est pas sans intérêt de remarquer, eu terminant, que la tem¬ 
pérature-limite à laquelle la diastase agit le plus rapidement sur 
la substance passive n’est pas du tout celle qui correspond au ren¬ 
dement le plus élevé, Le poids de glucoside dédoublé dans Fuuité 
de temps, supposée très petite, est bien aussi grand que possible, 
mais la diastase est détruite sans avoir pu intervenir, dans une 
quantité e travail chimique aussi considérable qu’à une tempéra- 
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ture plus busse, comprise, notainmenl, dans la zone de thennosla- 
bilité. Cette différence entre la vitesse d’action et le rendement 
économique de la diastase ressort très nettement des séries d'ex¬ 
périences que nous avons publiées dans ce mémoire. 

N* 34. — Notes sur la fécule; par M. À. REYCHLER. 

(15.8.1921). 

I. — Le grain de fécule. — Supposons que nous examinions, au 
microscope polarisant, un seul grain de fécule, fixé entre deux 
minces lamelles de verre. Ce grain nous présente une surface 
bombée sur laquelle s’étale une croix noire. Perpendiculairement 
aux bras de la croix nous remarquons un strié concentrique, et à 
l’endroit où les bras se rencontrent, nous discernons un dernier 
petit cercle, ou un point, ce qu’on appelle un hile. Tout cela prend 
le maximum de netleté lorsque la mise au pointdu microscope est 
laite sur le voisinage même du hile, c’est-à-dire sur un endroit qui 
fait partie de la surface convexe ; et la perspective des choses se 
manifeste le mieux lorsque, par un mouvement de rotation de l’un 
ou de l’autre des niçois, on fait se déplacer la croix noire sur le 
grain de fécule. 

Si nous retournons maintenant la préparation pour examiner 
aussi l’autre face du grain, nous retrouvons un spectacle abso¬ 
lument semblable. La croix noire s’étale encore une lois sur la 
convexité momentanément visible, et ses bras se rencontrent sur 
un hile. 

Le grain de fécule possède donc un axe optique disposé entre 
deux hiles, et coïncidant avec l’axe de rotation de la croix noire. 

Lorsqu’on étudie une préparation composée d’une multitude de 
grains, tous ou presque tous viennent fournir la confirmation de ce 
qui vient d’être annoncé. Car les hiles d’un grain déterminé ne 
deviennent invisibles que lorsque l’axe de ce grain fait avec celui 
du microscope un angle voisin de 90* (1). 

II. — L'empois. — L’empois de fécule, préparé à une tempé¬ 
rature voisine de 100°, n’est pas une solution. C’est une suspension 
de grains fortement hydratés et gonflés, affectés de fissures et de 
déformations, mais après tout assez complets et individuellement 
libres; et la liqueur, dans laquelle nagent ces grains, ne tient en 
dissolution qu’une bien petite quantité de matière amylacéo. 

(I) Cette disposition ne supprime pas la mobilité do l'espèce de roue à 
palettes qu’est la croix noire. 
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Dans un empois très léger, ou mieux encore dans le dépôt formé 
par un tel empois, on retrouve les mêmes grains entiers, mais à 
côté d’eux on en rencontre d’autres qui sont plus ou moins rata¬ 
tinés et plissés et qui ressemblent à des outres imparfaitement 
remplies. On y découvre aussi des enveloppes granulaires ouvertes, 
ainsi que des fragments d’enveloppes réduits à l’état de lambeaux, 
de lanières et de débris informes (I). 

Pour assurer la visibilité de ces choses, il est avantageux de 
colorer la préparation que l’on veut examiner, mais de ne la 
loucher à l’iode que faiblement et en un seul point. Le liquide 
intergranulaire reste alors incolore, les grains bleuis facilitent la 
mise au point du microscope, et les grains non atteints se mon¬ 
trent sous leur aspect naturel. 11 est à remarquer, en effet, que 
l'iode est un coagulant de la matière amylacée. A lorte dose il 
provoque la contraction et la déformation des grains gonflés, et 
dans le liquide baignant il fait apparaître des trainées de granula¬ 
tions bleues, qui pourraient bien trouver leur origine dans de la 
substance intragranulaire expulsée. 

L’empois connaît d’ailleurs encore d’autres agents de coagula¬ 
tion. Sous l’influence d’une dose suffisante de certains sel> 
(Na*S0 4 ,(NH 4 j*S0 4 ,MgS0 4 ,CuS0 4 ,Na*S0 3 , etc.) il dépose rapide¬ 
ment la totalité de sa matière amylacée. L’efTet correspond mani¬ 
festement à une contraction des grains gonflés, accompagnée 
d’une expulsion de leur contenu fluide, et suivie de la formation 
d’un coagulum. Celui-ci se compose avant tout de granulations 
amorphes, au sein desquelles on ne retrouve plus que difficilement 
des vestiges de contours granulaires. 

111. — Comme pendant aux sels coagulants on peut dresser In 
tableau d’une série de substances qui favorisent grandement h 
yélification de la fécule dans l'eau, et qui tendent à provoquer ce 
phénomène dès la température ordinaire. Parmi elles il y en a 
bon nombre qui n’exercent qu’une action-lente, dont l’effet est 
difficile à suivre de près par des observations microscopiques : Je 
citerai NH 4 C1, HgCl*, Pb(N0 3 ) 4 , BaiSCN)*, C'WCCWa, etc. Mai» 
il y en a d’autres qui agissent avec une heureuse vivacité. 

C’est ainsi qu’en ajoutant un peu de fécule à une solution 
aqueuse d’environ 0,75 0/0 de KÜH (0,55 0/0 de NaüH), et eu 
portant immédiatement une goutte du mélange sur le porte-objet 
d’un microscope polarisant, on a l’occasion d’assister en peu do 


(1) C’est cet ensemble que M. Cb. Tanrel considérait comme une substance 

déterminée, dig-ne du nom d’amylopectine. {Bull. Soc. chim., t. 17, p. 84 et 86^. 
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minutes à un très joli spectacle. Les grains, bien isolés, et plus 
ou moins illuminés en raison de leur biréfringence, commencent 
par se dilater lentement tout en s’obscurcissant petit à petit; et. 
dès que leur croix noire s’est à peu près complètement effacée, ils 
éprouvent tout à coup un énorme gonflement final, qui les fait 
pour ainsi dire couler les uns parmi les autres. 

Une influence gélifiante assez forte revient également à certains 
acides et à des sels assez nombreux, caractérisés par une bonne 
solubilité dans l’eau et dans T alcool. Mais pour que ces corps 
atteignent la vivacité d’action favorable à l’observation microsco¬ 
pique iis doivent être pris à des concentrations relativement 
grandes : HCl à 16 0/0, HNO 3 à 25 0/0, H*S0 4 à une dose plus 
forte encore; GNSK, CNSNH 4 et CS(OC*H»)SK à 12 ou 15 0/0, 
Kl, AgNO 3 et ZnCl* à 27 ou 30 0/0, NH 4 N0 3 et HgNaC! 3 à 30 ou 
35 0/0, et ainsi de suite. Conformément aux indications de 
R. Mauch, l’hydrate de chloral (à 55 0/0) est également très 
efficace. 

IV. — Les solutions de fécule , leur coagulation et leur rétro¬ 
gradation. — Lorsqu’on porte un empois à une température nota¬ 
blement supérieure à 100°, on y provoque une raréfaction des 
formes granulaires et une augmentation de la matière amylacée 
dissoute. 

Par une température de 110 à 120®, maintenue pendant une 
bonne quinzaine dé minutes, on ne détermine encore qu’une déna¬ 
turation partielle, de sorte que le résultat de la surchauffe est 
quelque chose d’intermédiaire entre un empois et une solution. 
Pris à l’état frais, le produit ainsi obtenu est plus translucide que 
la masse originale ; mais cela n’empêche qu’il ne révèle encore an 
microscope la présence de nombreux vestiges de grains gonflés et 
de débris granulaires. 

Lorsque, tout en ne dépassant pas 125°, on prolonge la sur¬ 
chauffe pendant une demi-heure ou une heure, un empois chargé 
de 4 à 8 ou môme 10 0/0 de fécule prend l’aspect d’une glycérine 
plus ou moins épaisse ou d’une gelée translucide, et les formes 
recounaissables y deviennent très rares. 

En poussant la température jusqu’aux environs de 150°, ou 
obtient décidément une solution colloïdale, exempte d’éléments 
figurés. 

Toutes les solutions de fécule, quel que soit leur degré d’achè¬ 
vement, sont intégralement précipitables par une dose suffisante 
de sulfate de sodium ou d’ammonium, et leur coagulum est essen- 
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tiellement, ou même exclusivement, formé de granulations 
amorphes très colorables à l’iode. 

Mais leur propriété la plus intéressante, c’est leur tendance à 
la rétrogradation spontanée. Les solutions les plus diluées, ne 
contenant que de 0,1 à 1 0/0 de fécule, sont très fluides et claires, 
et maintiennent leur quasi-limpidité pendant un temps très long. 
Mais les autres ne tardent guère à se troubler et forment, au bout 
de quelques heures ou de quelques jours, un trouble plus ou 
moins épais, au sein duquel on trouve bien souvent une abondance 
de globules transparents, comparables, au point de vue de leur 
taille, aux granules amylacés du riz ou môme aux grains discoïdes 
du froment. Ce condensât globulaire, que l’on peut isoler en se 
basant sur la résistance qu’il oppose à l’action dissolvante des 
acides étendus (vers 100°), ou de l’extrait de malt (vers 55°), a été 
fort bien décrit par MM. Maquenne et Roux, et ses propriétés ne 
sont pas inconnues aux membres de la Société Chimique (1). On 
sad notamment que ce produit a reçu le nom d 'amidon artificiel , 
et qu’il est considéré comme étant le représentant le plus pur de 
l’amylose. parce que les solutions qu’il forme avec l’eau sur¬ 
chauffée (150°) sont plus fortement colorables par l’iode, et plus 
nettement sacchariflables par la diastase, que des solutions équi- 
conceutrées de fécule intégrale (1). 

Y. — Ainsi que l’a déjà fait remarquer M. Maquenne, la ten¬ 
dance à rétrogradation n’est pas le propre des solutions de 
fécule, mais appartient aussi aux empois (2). Or dans ceux-ci les 
grains sont nettement reconnaissables, et il est tout naturel que 
l’on cherche à tirer profit de cette circonstance, pour établir expé¬ 
rimentalement quelle est la partie de la matière amylacée qui est 
le plus sujette à la condensation régressive. 

Disposant d'un empois frais , de concentration modérée (Si, on 
peut vérifier tout d’abord que les grains gonflés y sont rapidement 
et complètement liquéfiables par les ferments mal ligues. 

Car 1°, lorsqu’à 20 cc. de cet empois on ajoute une vingtaine d«* 
gouttes d’un bon extrait de malt, on obtient bien vite une solution, 
qui ne renferme plus ni grains complets, ni fragments d’enve¬ 
loppes, ni débris reconnaissables, et qui ne montre d’ailleurs 
aucune tendance à former un dépôt de quelque importance. 

fl) Maqtrnnk fl Roux. Bull. Soc. chim., I. 29, p. 1218; 1.33, p. 471 et 728: 
t. 35, conférence du 6 juillet 1906. 

(2) Unit. Soc. chim. t t. 29, p. 1220, expérience I. 

(8} 1 à 5 U/U de fécule. 
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Et 2°, lorsqu’on étudie au microscope un mélange formé d’une 
poulie de l’empois et d’une goutte de l’extrait, on assiste de visu 
à la disparition des contours granulaires. 

Le premier de ces essais dure à peine une heure, et l’autre ne 
prend pas plus de deux à trois minutes. Mais l’achèvement de 
l’expérience qq va pas avec la même célérité : il convient, en effet 
de inpttre le restant (Je l’empois en glacière et de l’abandonner à 
l’influence du froid pendant une dizaine de jours. 

Reprenant ensuite la série des observations, on remarque tout 
d’abord que l’empois est devenu plus mat et qu’il s’est quelque 
peu retiré sur lui-mêine, souvent avec une exsudation bien visible 
de liquide. Au microscope les grains se montrent plus ou moins 
rapetissés, contorsionnés et ratatinés. Mais l’altération la plus 
intéressante est d’ordre chimique : une partie de la matière amy¬ 
lacée est devenue ré/ractaire à r action liquéfiante des fer nient s 
mal tique s. 

Lorsqu'à 20 ce. de l’empois vieilli (i) on ajoute une vingtaine 
de gouttes d’un bon extrait de malt et qu’on soumet à l’étude 
microscopique une série d’échantillons du mélange, pris à des 
temps convenablement espacés, on constate des choses dans le 
genre de oelles-oi i 

Après 20 minutes : il commence à se déposer un résidu inso¬ 
luble, manifestement composé de parois granulaires. Ces dernières 
sont nettement reconnaissables, bien que déjà plus ou moins 
incomplètes, ou même déchiquetées. 

Après 40 minutes : l’insoluble se dépose de plus en plus. Les 
formes granulaires sont encore nettes. Par l’iode elles prennent 
une teinte violacée ou rougeâtre. 

Après une heure : le dépôt est déjà quelque peu tassé. Les 
formes granulaires se réduisent de plus en plus à l’état de calottes 
ouvertes, de lambeaux et de débris. La coloration par l’iode se fait 
comme ci-dessus. 

Après 2 heures : on trouve encore toujours des fragments gra¬ 
nulaires bien reçonnaissubles, à côté d’une abondance de petits 
débris. 

Le lendemain : dépôt important au fond d’une liqueur non Colo¬ 
mbie par l’iode. Les fragments granulaires et les débris rou¬ 
gissent ou bleuissent encore par ce réactif, mais seulement en des 
points irrégulièrement distribués dans leur masse. 


(lj Eventuellement dilué par un peu d'eau. 
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L’hiver dernier j'ai fait une douzaine d’expériences de ce genre, 
et les indications obtenues ont été constamment les mêmes. Dans 
l’empois fraîchement préparé toute la masse des grains gonflés 
est très sensible à l’action des ferments maltiques, et rapidement 
liquéfiable; mais dans l’empois vieilli la matière pariétale des 
grains fait preuve d’une grande force de résistance. Pour autant 
<(u'il s'agisse d'un empois proprement dit , et non surchauffe , la 
rétrogradation semble donc* affecter de préférence la partie des 
grains où réside famylopectine. 

VI. — Conclusions. — Ainsi que cela résulte des investigations 
chimiques de M. Maquenne et de mes observations microsco¬ 
piques, la fécule est formée d’au moins deux matières, dont l'une, 
qui a reçu le nom d’amylose, se trouve surtout dans la partie la 
plus interne des grains, tandis que l’autre, qui s’appelle ajnylo- 
pectine, est localisée de préférence dans les parois granulaires. 

On peut admettre, avec M. Maquenne, que le produit de rétro¬ 
gradation des solutions de fécule, faites à 150°, est de Pamylose à 
peu près pure. Mais il est démontré que la rétrogradation de 
l’empois, non surchauffé, affecte surtout la matière pariétale des 
grains gonflés, c’est-à-dire lamylopectine. 

L’établissement d’une distinction chimique entre l’amylose et 
l’amylopectine est fort sujette à caution. Ces deux matières pour¬ 
raient bien n’être que des variétés, différemment condensées, d’une 
même substance. 

Pour finir, j!ajouterai que je me propose d’étudier de plus près 
les propriétés de l’amylopectine rétrogradée. 

N° 35. — Sur le dosage des faibles quantités d’oxyde de 

carbone dans l’air et les gaz de famées ; par MM. Daniel 

FLORENTIN et H. VÀNDENBERGHE. 

(23.8.1921). 

Tout le monde connaît le rôle néfaste de traces d’oxyde de 
carbone dans Pair et il apparaît que, déjà, une teneur de i/lOUU 
peut provoquer des accidents fort graves sinon mortels (1). 

Or, comme Pont montré divers auteurs (2) une foule de phéno¬ 
mènes ou d’appareils sont générateurs d’oxyde de carbone. Non- 
citerons en particulier les fuites accidentelles de gaz d’éclairage. 


(1) Voir en particulier M. Nir.Lorx : L’intoxication par l'oxyde de carbone 
(/fovue d’Hygiène et de Police sanitaire, 191 i, t. 36, p. 7711. 

(2) Voir par exemple E. Kohn-Adhest, Abu. des Falsifications , 1914, p. 2i*2. 
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les radiateurs à gaz à dégagement libre, les poêles à combustion 
lente dans le cas d’un mauvais tirage des cheminées, les moteurs 
à combustion interne (moteurs à gaz, à essence, moteurs 
Diesel, etc.), l’explosion ou l’inflammation des explosifs et des 
poudres. Ajoutons qu’au point dë vue purement technique il est 
fort intéressant, pour les calculs de rendement thermique ou méca¬ 
nique, de connaître, avec une précision suffisante, la teneur en 
oxyde de carbone des ga2 brûlés s’échappant des appareils de 
chauffage et des moteurs à combustion interne. 

Ayant été appelés à étudier les gaz brûlés d’un grand nombre 
d’appareils de chauffage, ainsi que l’air de chambres expérimen¬ 
tales, nous avons été à même de nous livrer à une étude appro¬ 
fondie des méthodes de dosage de l’oxyde de carbone qui, comme 
nous l’avons constaté, sont somme toute assez délicates. 

Rappelons que le dosage de l’oxyde de carbone à doses relati¬ 
vement massives ne présente pas de difficultés expérimentales 
sérieuses. On parvient très facilement à doser, à l’aide des 
méthodes classiques (chlorure cuivreux ammoniacal et pipette de 
Doyère, grisoumètre, etc.) et avec une exactitude suffisante les 
quantités d’oxyde de carbone de l’ordre de 2 0/0 et plus. Par 
contre il est plus délicat de doser les quantités inférieures à ce 
chiffre et jusqu’au 1/100.000. 

Cependant ce dosage présente, au point de vue de l’hygiène 
surtout, la plus grande importance. 

Deux méthodes ont été appliquées. L’une, basée sur l’oxydation 
de l’oxyde de carbone par l’anhydride iodique, avec mise en 
liberté d’iode : 

12(j j -j- 51 «O — l 2 ~j~ 5 ( iO 2 

a été étudiée par A. Gautier (1), mais surtout par M. Nicloux (2) 
qui, de tous les auteurs, a le mieux précisé le mode opératoire. 
Malheureusement cette méthode n’est pas spécifique. 

L’autre méthode par contre est absolument spécifique. Elle est 
basée sur le fait que l’apparition des bandes d’absorption caracté¬ 
ristiques de l’hémoglobine oxycarbonée est d’autant plus rapide 
que la teneur du gaz en CO est plus grande, sans toutefois qu’il y 
ait entre eux proportionnalité exacte. Cette méthode a été étudiée 
par Ogier et Kohn-Abrest (3). 

(!) C. R, t. 128, p. 793. 931 et 1299. 

2) Ann. de Ch. rt Phys., (7), t. 14, p. Ô05. 

de Chimie aaaL % 1908, p. 169 et 218. 
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Noua allons résumer brièvement nos observations concernant 
ces deux méthodes. 

Méthode à 1 acide iodiqne. — Le premier inconvénient de cette 
méthode est son manque de spécificité et, si dans le cas d’un 
mélange d’air et de gaz d’éclairage, on peut encore, jusqu’à un 
certain point, l’utiliser, elle devient tout à fait impraticable dans 
le cas des gaz de fumées qui parfois renferment les corps orga¬ 
niques les plus divers (dérivés éthyléniques, acroléine, acétone, 
alcool méthylique, etc.). Au surplus il importe de tenir compte 
des points suivants ; 

1® L’anhydride iodique commercial doit être purifié; on y par¬ 
vient aisément en le dissolvant dans l’eau, en décantant s’il y h 
lieu la solution, puis en concentrant celle-ci, d’abord au bain-marie 
puis au bain de sable à 150°. Le produit sec doit être pulvérisé, 
puis chauffé dans un courant d’air sec à 200-210®. 

11 y a généralement à ce moment émission d’une forte quantité 
d’iode provenant d’occlusion et aussi très souvent de la décom¬ 
position d’une certaine quantité d’oxyde 1*0* (1). Un tube bien 
préparé, chauffé à 150° pendant 2 heures ne doit pas donner phi- 
de 1/100 de uiiiligr. d’iode; 

2° L’appareil ne doit renfermer, de préférence, ni coton do verre, 
ni amiante, car ces substances fixent de petites quantités d’iode ; 

8 ® L’appareil ne doit comporter aucun joint direct avec caout¬ 
chouc entre le tube à 1*0 3 et le barboteur. On peut y arriver aisé¬ 
ment, sans rodage, en amincissant l'extrémité d’un des tubes et en 
évasant l’autre, un raccord en caoutchouc coûtant le tout; 

4® La teneur en oxyde de carbone ne saurait, pour une opération 
rapide, être supérieure à 1/1000, car au delà l’iode se dépose 
dans les parties froides de l’appareil sous forme de paillettes 
microscopiques, qui sont très difficiles à chasser, si l’on ne prend 
soin de chauffer modérément un certain temps l’appareil entier 
pendant la purge ; 

5° 11 faut tenir compte du fait (pie la réaction d’oxydalion est 
assez lente; ou accroit sa vitesse en élevant la température et, 
dans la pratique courante, il est bon d’opérer à 110-150°. Même fl 
cette température on n’obtient une oxydation complète qu'eu uti¬ 
lisant une colonne de 1*0 5 finement pulvérisé de 20 cm. dans un 
tube de 12 mm. de diamètre, avec un débit gazeux de 700 a 
800 cc. à l’heure. 

Nous avons constaté avec surprise que les appareils tels que 


(1) Von aussi pour ci lle préparation M. Nierai\, C. /f., t. 154, p. 1166. 
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ceux de Lévy |et Pécoul (1), de Goûtai (2!), dans lesquels l’acide 
iodique n’est chauffé qu‘à 80* et même 15°, laissaient passer une 
fraction importante de l’oxyde de carbone sans l'oxyder. Voici, à 
titre d’exemple, les résultats d’une mesure effectuée avec un tube 
de Goûtai chauffé à 75-80° : 


Teneur initiale • l«? l’air en CO IVnnir il.* l’air en CO 

(en 1U0.0U0"). apres passa».'. 

i‘2 10 

25 11 

L’oxyde de carbone résiduaire a été dosé à l’aide de la méthode 
au sang que nous décrirons plus loin. 

Nos conclusions sont qu’on ne saurait s’écarter de la technique 
indiquée par Nicloux. 

On devra utiliser un tube en U bien propre de 10 à 12 mm. de 
diamètre contenant 40 gr. de I*0 8 purifié et pulvérisé, de telle 
sorte que la longueur totale de la colonne atteigne 20 Cm. envi¬ 
ron. 11 est préférable de ne pas introduire de tampons de coton de 
verre ou d’amiante. Le tube sera placé dans un bêcher rempli de 
paraffine chauffée à 150°. Le mélange gazeux à analyser sera placé 
dans un flacon à 2 tubulures, relié à un vase de Mariotte, de fa^uu 
à disposer d’une pression de 80 à 40 cm. d’eau; on peut intercaler 
sur le trajet du gaz un petit tube a chlorure de calcium. Le tube a 
I*0 5 sera relié par le joint indiqué plus haut à un barboteur et 
celui-ci à un aspirateur destiné à faciliter le passage du gaz, car 
la colonne de I*0 5 offre une graudo résistance (10 k 12 cm. d’eau 
environ). Le barboteur peut contenir soit de la soude pure diluée, 
soit du chloroforme. Rappelons qu’on dose l’iode dégagé colori- 
inétriqueinent et par comparaison à l’aide d’une solution de Kl 
contenant U ,n,fr ,l de ce sel par cc. On ne peut songer, en effet, 
pour de si faibles quantités de GO, à doser le CO* formé, qui serait 
peut-être plus spécifique, car il est très difficile, d’une part, do 
retenir intégralement GO 4 contenu dans l’air et, d’autre part, de 
doser avec précision des traces de GO 2 . 

Dans le cas où l’on utilise directement le chloroforme il y a lieu 
de tenir compte du fait que CHC1 3 est oxydé par le courant d’air 
avec formation de CO. Desgrez (3) puis Nicloux (4; ont montré 

(i j c. n., l'jiM, 1 .140, p. os. 

{ 2 j Ann. üv Chimie anal., IrflO, j. 1. 

(tfj C. //., 1807, l. 75, p. 780; 1808, l. 76, p. 7.78. 

(4) Ibid., 1010, t. 150, p. 1200 cl 1777. 
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que, sous Faction des alcalis ou de l’eau alcaline, le CHC1 3 , qui 
peut être considéré comme l’éther chlorhydrique de l’acide orlho- 
lormique, s’hydrolysait suivant l’équation : 

/OH 

H-C = C1 3 + 3H-OII —H-C^-OH — 3HC1 

\OH 

/OH 

H-C—OH = 2 H 2 0 -CO 
\OH 

Or il semble que l’eau ou sa vapeur soient capables de produire 
cette réaction à un très faible degré ; cependant il est probable 
que cette production de CO est due, en majeure partie, à une 
oxydation , car le phénomène est fort réduit lorsqu’on utilise une 
atmosphère d’azote au # lieu d’air. 

Nous avons résumé dans les tableaux ci-dessous nos essais 
principaux qui montrent l’influence de la vitesse du courant 
gazeux ainsique celle de la température : 

Tu lu: n° 1 . 


Longueur de la colonne de I*’O s . I"d> mui 

Diamètre. 12,5 

Poids de 1 2 0 5 . 36 ur 


Ne contient ni coton de verre, ni amianle. 


Tu ho n° 2. 


Longueur de la colonne de PO 5 . 153 mM 

Diamètre. 12, b 

Poids de 1-0**. 30* r 


C.on tient dans chaque branche un petil tampon de coton de verre. 

i'uho u u >i. 


Longueur de la eoloune de 1*0•. 230 ,1,,a 

Diamètre. 12, U 

Poids de I 2 0 5 . SB»'* 


Ne contient pas de eoton de verre. 

Les acides iodiques utilisés provenaient soit du commerce, soit 
de notre fabrication (oxydation de I* par l’acide nitrique con¬ 
centré) : 
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V 

-a 

se 

Température 

du bain. 

Vitesse (en cc. 
par heure). 

Teneur en CO 
de l’air 1 

(en 100.000*). 

CO résiduaire 
(en 100.000*). 

CO oxydé 0/0. 

Observations. 


85° 

866 

91 

85 

7 1 

) 

4 

) 105-107° 

956 

20 

17.8 

* «( 

Influence de la tempé- 


107-110° 

845 

13 

11 

15 i 

rature. 

| 

O 

o 

773 

92 

13 

86 , 

1 

t 

150° 

1600 

92 

9 

90 ‘ 


\ 

| 150° 

971 

13 

0 

100 | 


1 ( 

1 150° 

873 

13 

0 

100 

> Influence de la vitesse. 


O 

O 

440 

95 

0 

100 | 



» 150° 

330 

92 

0 

100 , 

[ 

1 

[ 80-85° 

1480 

20 

20 

0 

) Ce tube n’oxyde que 

3 « 

150-155° 

948 

20 

13 

35 ; 

fort imparfaitement CO, 

! 

! 150-155° 

880 

'20 

13 

35 

même à 150°. 


■ 70-80° ; 

810 

91 

18 

80 


1 

) 80-81° 

806 

10 

0 

100 | 

| Ce tube fonctionne d’une 

2 < 

j 80-85° 

1070 

9 i 

0 

100 ( 

r façon satisfaisante à 

1 

| 75-80° | 

985 

20 

0 ' 

100 

j partir de 100°. 

1 


L’examen de ce tableau montre que le tube n° 8 est à rejeter, 
bien quïl semble a priori fort semblable aux deux autres ; le 
tube n° 1 ne fonctionne bien qu’à 150° et avec des vitesses ne 
dépassant pas 1 litre à l’heure ; quant au tube n° 2, sauf à basse 
température, il oxyde parfaitement GO. D’après ces résultats, il ne 
serait pas impossible que la réaction d'oxydation soit sous la 
dépendance de la nature physique de I*0 # ou encore puisse être 
catalysée par la présence de substances indéterminées. 


Tempéra¬ 

ture 

du bain. 

Vitesse 

(en cc. 

par heure). 

Teneur 
en CO 
(en 

100.000*). 

CO 

résiduaire. 

CO obtenu 

par 

titrage. 

Nature 

de 

la solution 
do 

barboteur. 

Méthode 

an sang. 

150° 

630 

20 


20,5 

CHCi 3 

20 

150° 

548 

20 

— 

20,2 

CHC1 3 

20 

150° 

635 

20 

0 

21,7 

KOH 

20 

150° 

850 

5,75 

0 

5,55 

KOH 

5,75 

150° 

713 

2,5 

- - 

2,2 

KOH 

2,5 


. cm .. 4* MR., t. xxix. 1921. — Mémoires, 23 
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Quoi qu’il en soit, il est toujours prudent de s’assurer que le 
tube en expérience oxyde convenablement GO. Au surplus le 
tube n° 2, utilisé avec les précautions énoncées plus haut, nous a 
fourni d'excellents résultats ainsi qu’en témoignent les résultats 
ci-dessus. 

Méthode eu sang. — La technique à suivre est celle indiquée 
par Ogier et Kohn-Abrest. Nous allons la rappeler brièvement. On 
fait barboter lentement le gaz privé d’oxygène dans une solution 
de sang de cobaye défibriné au 1/100, ou d’hémoglobine d’une 
teneur équivalente placée, dans un tube de Winkler à 8 spires, 
muni à sa partie inférieure d’un petit robinet destiné à prélever 
les échantillons de sang à examiner au spectroscope. 

Le gaz est aisément privé d’oxygène par agitation avec une solu¬ 
tion concentrée et sodique d’hydrosulfite de soude. 11 est com¬ 
mode de placer le gaz dans un flacon de 1500 ou 2000 cc. parfois 
même de 3000, muni à sa partie supérieure d’un bouchon rodé 
supportant 2 tubes, dont l’un descend au fond du flaçon ; ces 
2 tubes doivent être munis d’un robinet. On gradue soi-même ces 
flacons de 50 en 50 cc. On peut d’ailleurs utiliser également un 
flacon ordinaire muni d’un bouchon de caoutchouc à 2 trous 
laissant passer 2 tubes, et les robinets peuvent être remplacés par 
2 pinces de Mohr fixées sur un tuyau de caoutchouc. 

L’examen spectroscopique du sang peut être fait à l’aide d’un 
spectroscope quelconque, en particulier à l’aide d’un petit appareil 
à vision directe. Le sang est placé dans une petite cuve rectan¬ 
gulaire de 10X5X 10 min. possédant un couvercle rodé; a 
l'extrême rigueur on peut utiliser un petit tube à essais, à fond 
plat, que l’on fabrique soi-mème avec un tube en verre mince de 
6 mm. environ de diamètre. 

La solution de sang peut être conservée assez longtemps en 
l’additionnant de 2 0/0 de fluorure de sodium ou de borax. Gomme 
nous l’avons dit on peut utiliser aussi des hémoglobines commer¬ 
ciales, vendues comme produit pharmaceutique (en particulier 
nous avons utilisé l’hémoglobine Byla) mais il est nécessaire de 
déterminer au préalable, par tâtonnement, la dilution convenable 
pour obtenir des solutions équivalentes à celle d’un sang de cobaye 
étendu au 1/100, la concentration en hémoglobine, ainsique nous 
le montrerons, affectant les résultats. 

Voici comment on procède au dosage : 

L’air ou le gaz est aspiré dans le flacon gradué, préalablement 
rempli d’eau, en munissant l’extrémité du tube plongeant au fond 
du flacon d’uu long tuyau de caoutchouc faisant siphon. Ne laisser 
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que très peu d’eau dans le flacon et s’arranger pour qu'il y règne 
une légère dépression. Grâce à celle-ci on introduit daps le flacon 
la solution d’hydrosulflte de soude (20 gr. de sel, 20 cc. de soude 
à 86° B 6 et 80-100 cc. d’eau pour un flacon de 1500 cc.) puis on 
agite vigoureusement à plusieurs reprises. Ceci fait, on réunit 
l’extrémité du tube plongeant à une fontaine surélevée, transformée 
en vase de Mariotte, et l’autre tube au tube de Winkler, dans lequel 
on a introduit 20 cc. de solution sanguine. Quand le flacon est en 
pression on lit le volume du gaz puis, ouvrant avec précaution le 
robinet du tube d’évacuation, on fait barboter le gaz à la vitesse de 
600 cc. environ par heure. Si le gaz contient du GO le sangchange 
de teinte ; de temps à autre on prélève dans la petite cuve quelques 
gouttes de sang que l’on additionne de 1 ou 2 gouttes de AmSH ; 
on agite et, après 2 ou 8 minutes, on examine au spectroscope (1). 
Quand l’hémoglobine commence à se transformer en hémoglobine 
oxycarbonée au lieu d’une bande noire diffuse, comprise entre 
0,594 et 0,584 jx, apparaissent 2 bandes d’absorption pour lesquelles 
X = 0,582-0,560 (jl, et 0,549 et 0,522 (x. Avec un peu d’habitude on 
pressent leur apparition par le fait que la bande diffuse s’éclaircit 
en son milieu. Dans no3 essais nous nous arrêtons dès que les 
bandes d’absorption apparaissent avec une netteté suffisante, sans 
pousser au delà. Il y a évidemment une petite difficulté opératoire 
qui demande un léger apprentissage de l’œil, mais nous avons 
constaté qu’en pratique différents observateurs, même peu 
entraînés, trouvaient des résultats à peu près identiques. Nous 
avons constaté que la première apparition des bandes de l’hémo¬ 
globine oxycarbonée correspondait à une transformation d’environ 
25 0/0 de l’bémoglobine et que la visibilité des 2 bandes devenait 
parfaite quand 83 0/0 de l’hémoglobine était transformé en hémo¬ 
globine oxycarbonée. 

On lit le volume de gaz qui correspond à l’apparition des bandes. 
Généralement nous nous dispensons de faire aucune correction de 
température et de pression ; mais on peut aisément faire les 
corrections de pression en ne lisant les volumes gazeux qu’après 
les avoir ramenés à la pression ordinaire (2), sensiblement cons¬ 
tante au cours d’une opération. Nous avons déterminé dans un 
grand nombre d’essais les volumes gazeux nécessaires pour 

(1) On a évidemment avantage à examiner les cuves rectangulaires suivan. 
leur plus grande longueur. 

(2) En équilibrant le niveau d’eau dans le flacon par rapport à un plan d'eau 
extérieur auquel on le réunit par l’intermédiaire du tube plongeant et d’un tube 
de caoutchouc rempli d’eau. 
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amener l'apparition des bandes avec de l’air contenant des teneurs 
en GO comprises entre 1/1000 et 1/100000; ces chiffres nous ont 
servi à tracer une courbe que nous avons rectifiée légèrement afin 
de corriger les erreurs expérimentales (1); cette courbe nous a 
permis de déterminer l'échelle ci-dessous : 


Volume de l’air 
privé d’oxygène 
(en cc.). 

Teneur eu CO 
de l'air initial 
(en 100.000'). 

Volume de l’air 
privé d’oxygène 
(en cc.). 

Teneur en CO 
de l’air initial 
(en 100.000-). 

90 

100,0 

550 

6,75 

100 

88,8 

600 

6,05 

125 

60,6 

650 

4,42 

150 

45,0 

700 

8,92 

175 

88,8 

800 

5,45 

200 

25,0 

900 

8,20 

225 

20,0 

1000 

8,09 

250 

17,8 

1100 

2,70 

800 

18,8 

1200 

2,82 

850 

10,6 

1800 

2,00 

400 

8,77 

1500 

1,60 

450 

7,58 

1800 

1,25 

500 

6,54 

2000 

1,07 



2200 

1,00 


Plusieurs chiffres de ce tableau ont été vérifiés, ainsi que nous 
l’avons vu, à l’aide de la méthode à l’acide iodique. Un flacon de 
1500 cc. est donc suffisant pour retrouver 2,3/100000 de GO et un 
flacon de 2000 cc. permet de retrouver encore 1,5/100000. Pour 
arriver à évaluer le 1/100000 un flacon de 8 à 4 litres est néces¬ 
saire. 

Peut-être peut-on évaluer des doses encore plus faibles, mais 
alors l’apparition des bandes est extrêmement lente. L’examen des 
chiffres de ce tableau montre que cette méthode est particulière¬ 
ment commode pour doser des quantités de CO comprises entre 
50 et 2/100000. Pour des teneurs supérieures à 1/1000 elle ne pré¬ 
sente plus aucune sensibilité et dans ce cas il est nécessaire de 
diluer au préalable le gaz à analyser à l’aide d’air pur. 

Nous recommandons d’ailleurs à tout laboratoire qui voudrait 
utiliser couramment cette méthode de vérifier lui-même au moins 

(1) Celle courbe n’est pas régulière; elle présente une convexité correspon¬ 
dant à un maximum de sensibilité pour des teneurs en CO voisines de 
8 / 100 . 000 . 









D. FLORENTIN KT H. VANDENBEHGHE. 


325 


quelques-uns des chiffres de l’échelle ci-dessus. A ce propos nous 
attirons l'attention sur la nécessité qu’il y a à préparer les mé¬ 
langes d’air et de GO au moment même de leur emploi, car, au 
contact de l’eau, la teneur en GO de tels mélanges baisse rapide¬ 
ment. De même dans l’analyse d’air ou de gaz de fumées on devra 
éviter un contact prolongé des gaz avec l’eau. 

Voici quelques essais qui montrent l’influence de la concen¬ 
tration en hémoglobine : 


Teneur de la solution 

sanguine. 

Volume de gaz 
privé d’oxygène amenant 
l’apparition des bandes 
(en cc.). 

Teneur 

correspondante on CO 
(en 100.000”). 

1% 

200 

25 

0,5 

! 200 (douteux) 

25 

» 220 (net) 

20,8 

1,5 

220 

20,8 


Voici d’autre part quelle est l’influence de la vitesse du courant 
gazeux : 


Vitesse 

en cc. par heuro. 

Volume de gaz 
privé d’oxygène amenant 
l'apparitiou des bandes 
(en cc.). 

Teneur 

correspondante en CO 
(en 100.000*). 

550 

200 

25 

950 

225 

20 

275 

175 

33,3 


Dans de nombreuses analyses de gaz de fumées provenant 
d'appareils et des combustibles les plus variés tels que la sciure 
de bois, le lignite, etc., cette méthode nous a fourni des résultats 
absolument constants (erreur maximum 10 0/0) et nous consi¬ 
dérons qu’elle est tout à fait à recommander pour la recherche et 
le dosage des faibles quantités de GO dans les gaz de fumées et 
d’échappement de moteurs. 

La méthode à l’acide iodique, par contre, nous a fourni avec ces 
mêmes gaz des résultats le plus souvent erronés, par suite de la 
présence de gaz ou de vapeurs diverses agissant sur I*0 5 . C’est 
ainsi que lors de l’analyse des fumées d’un calorifère à bois nous 
avons constaté la formation d’iodoforme dans le tube absorbant à 
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soude, provoquée évidemment par la présence d’une petite quan¬ 
tité de vapeurs d’acétone ayant échappé à l’oxydation. M. G. Teague 
a constaté (i) des anomalies du même ordre dans l’étude des gaz 
d’échappement d’un moteur, par suite de l’action des carbures 
incomplets, et même du pentane et de l’hexane, sur PO 5 ; c’est 
pourquoi il recommande la condensation préalable des vapeurs de 
gazoline à l’aide de l’air liquide, ce qui nécessite un dispositif qui 
complique singulièrementl’appareilet rend cette méthode onéreuse. 

En résumé la méthode à l’acide iodique, convenablement 
employée, peut donner des résultats corrects dans le cas où l’air 
ne renferme à côté de GO que du méthane et encore est-il néces¬ 
saire qu’elle soit soumise à un contrôle fréquent. Par contre, 
quand il s’agit de gaz de fumées dans lesquels il peut exister une 
certaine quantité de gaz ou de vapeurs indéterminées, il est pré¬ 
férable d’utiliser la méthode au sang. 
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La Chimie et la Guerre.— Science et Avenir, par Ch. MOUREU. 

Membre de l’Institut, Professeur au Collège de France, 1 vol. 

in-12, de 384 p. — Prix : 10 fr. net. — Paris, Masson et C ie . 

Les chimistes français sauront gré à M. Moureu du grand devoir 
patriotique qu’il a accompli en écrivant son beau livre sur h 
Chimie et la Guerre . 

Après la dure et lourde tâche qui, pendant quatre longues 
années, a absorbé tous les efforts et concentré toute l’attention de 
nos chimistes et de nos industriels, il restait à remplir une autre 
tâche, sans doute plus légère mais bien ardue encore, celle 
d’écrire l’histoire de la Chimie française pendant cette période 
héroïque et d’en dégager toutes les leçons et tous les ensei¬ 
gnements. Une telle tâche s’imposait, non pas seulement pour 
instruire les générations futures sur les causes de notre victoire 
et sur les ressources de notre génie national, mais plus encore, 
peut-être, pour éclairer les générations présentes sur les pro¬ 
blèmes urgents qui se posent devant notre pensée ou s'offrent a 


(1) J. Ind. and Eng. Ch., vol. 12, 1920, p. 964. 
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noire activité, soit qu’il s’agisse de fixer les devoirs et les respon¬ 
sabilités des chimistes dans la France de demain, soit qu’il 
s’agisse, en vue de cette action, de préparer et de former l’esprit 
public, aussi bien chez les gouvernants que chez les gouvernés. 

Telle est l’œuvre difficile mais bien passionnante que M. Moureu, 
remettant à plus tard toute préoccupation de recherches de labo¬ 
ratoire, a tenu à entreprendre sans délai, dès la cessation des 
hostilités, et qu’il a su conduire, avec le plus grand succès, à sa 
parfaite réalisation. 

L’ouvrage de M. Moureu comprend quatre parties : 

I. La Chimie française et les problèmes de la guerre; 

II. La Chimie allemande et les problèmes de la guerre; 

III. La Chimie et les leçons de la guerre ; 

IV. Eléments et conditions de la grandeur nationale. — La 
science et l’avenir. 

Les deux premières parties constituent un document des plus 
précieux pour fixer la situation respective des industries fran¬ 
çaise et allemande avant et pendant la guerre. De cette longue 
étude qui touche à toutes les industries et aux substances les plus 
diverses, il se dégage une notion très nette du rôle immense joué 
par la Chimie dans tous les compartiments de l’activité guerrière. 
Enfin, par sa documentation sommaire mais sûre, ainsi que par 
ses vues d’ensemble sur les problèmes industriels, le livre dé 
M. Moureu mérite d’ôtre consulté attentivement par tous ceux qui 
s’intéressent à l’industrie chimique. 

La troisième partie de ce livre contient un exposé complet des 
diverses conclusions que nous imposent, pour l’avenir, les leçons 
de la guerre. Une des principales préoccupations de M. Moureu 
concerne la question du recrutement des chimistes qu’il considère, 
à juste titre, comme une question vitale. Les chimistes allemands 
ont bien compris, eux aussi, toute l’importance de ce problème et, 
dans leur dernier Congrès, ils ont adjuré leurs collègues de ne 
pas céder à l’appât du gain en s’expatriant dans les pays à change 
favorable. C’est en efiet un devoir urgent, pour notre pays, d’orga¬ 
niser un recrutement des chimistes aussi large que possible et, 
pour nos industriels, d’assurer à ceux-ci des débouchés sûrs et 
nombreux. Chaque industrie, quelque éloignés qu’apparaissent à 
première vue ses rapports avec la Chimie, devrait posséder un 
chimiste car, plus que jamais, « la Chimie est au fond de tout et 
rien ne lui échappe » (Duclaux). 

De môme, les écoles spéciales, groupées ou coordonnées, méri¬ 
teraient d’être réorganisées pour réaliser des enseignements plus 
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homogènes et pour recevoir un plus grand nombre d’élèves. 
D’autre part, le recrutement des professeurs devra élre l’objet de 
l’attention particulière des pouvoirs publics à qui il appartient 
d’assurer aux savants tout à la fois des moyens d’existence suffi¬ 
sants et de larges moyens de travail. 

Tout un chapitre est finalement consacré aux importantes ques¬ 
tions de bibliographie scientifique qui intéressent tout spécialement 
notre Société chimique, puisque, depuis sa fondation, celle-ci a 
consacré la partie la plus importante de son Bulletin à l’analyse 
des travaux parus dans le monde entier. 

Dans la dernière partie de son ouvrage, M. Moureu, quittant le 
terrain des réalisations concrètes, s’élève vers des régions plus 
abstraites et nous expose ses vues d’ensemble sur les principaux 
problèmes scientifiques. 

Après avoir analysé les facteurs généraux dont dépendent la 
grandeur et la prospérité d’une nation, il nous montre le rôle de la 
science dans la société moderne et il synthétise ses idées dans cet 
aphorisme ciselé au burin et si rigoureusement véridique: Science 
est Puissance. 

Les chimistes français ne manqueront pas de méditer et de met¬ 
tre en pratique ces préceptes d’énergie formulés par l’un des plus 
qualifiés parmi les leurs. Pour ma part, je souhaite que l’action en 
vue de laquelle le livre de M. Moureu a été conçu et écrit, ne se 
limite pas exclusivement au mondé chimique, mais qu’elle 
s’exerce également sur toutes les catégories de savants et même 
sur toutes les classes de la nation. * m. tiffeneàu. 



SUR L’EMPLOI DES INDICATEURS 

COLORÉS 

EN ACIDIMÉTRIE ET EN ALCALIMÉTRIE 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
les vendredi il mars et 8 avril 1921. 

Par M. V. AUGER 


On nomme indicateurs d’acidité ou d'alcalinité, des malières 
colorées, naturelles ou artificielles, qui subissent une forte varia¬ 
tion de coloration sous l’influence des acides ou des bases; cette 
variation ne dépend pas de la composition de ces derniers, mais 
de leur fonction acide ou basique, de sorte que nous devons en 
conclure que le changement de coloralion est provoqué par les 
parties communes.» tous les acides et à toutes les bases, c’est-à- 
dire par les ions H+ et (OH)—. 

L’état neutre est délini par l’eau pure, qui contient à la tempé¬ 
rature ordinaire environ 10-" atomes-grammes de H+ et 10-' molé¬ 
cules-grammes de (OH)- au litre. La réaction d’équilibre de 

l’eau K= exige que le produit des ions reste constant 

et égal à 10~ u . 

Lorsque l’un des ions est en excès, la quantité de l’autre 
diminue pour que le prpduit reste constant; c’est ainsi que dans 
une solution normale (1) en ions HH-, contenant par conséquent 
1 atome-gramme de H+ au litre, la quantité de (OH)— sera réduite 

(1} Une solution normale est celle qui met en réaction une valence gr. au 
litre. Faute d'accepter cette convention très simple et qui ne prêta à aucune 
ambiguité, beaucoup de chimistes français tombent dans des confusions d’autant 
plus regrettables qu’ils les font dans leur enseignement. C'est ainsi que nous 
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à 10— 1 * mol. gt. et inversement, une solution alcaline normale 
ne contiendra (jue 10 -li at. gr. de II r. On voit que de l'une h 
l’autre île ces solutions, la quantité d’ions Ht* passe de 

jT. ale £7# 



Fig. t. — Variation do 11, 1000 ro. d’eau, par addition de HCl 

ou de NaOH. 

1 à 100.000.000.000, aussi pour éviter l'emploi de trop grands 
nombres et pour la commodité des calculs préfère-t-on noter la 
concentration des ions en écrivant l’inverse du logarithme de la 
concentration de H I-; ainsi /?H 5 indiquera une solution acide de 

avons noté les définitions suivantes données, à quelques pages do distance, dans 
un traité do chimie, à l’usage des étudiants du PCN. 

< On nomme eu prinrjpe liqueur normale Celle qui contient la molécule- 
gramme de substance dissoute dans un litre ». 

« En acidimétrie et alcalimétrie, on prend pour base l’acidité ou la basicité 
gramme au litre ». 

« On nomme par convention spéciale, liqueur normale de permanganate celle 
dont 100cc. oxydent t gr. de fer ferreux ». 

n On nomme normale, par convention , la solution décime d’hyposulÛte de 
sodium ». 
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concentration H 10—^ au litre. p\\ 10, une solution alcaline de 
concentration (OH)10“ l mol. gr. au litre. Une solution normale en 
Hd- sera notée pH 0; normale en (OH)— — pli 14. C’est ainsi que si, 
dans un litre d’eau, on ajoute successivement de l’acide chlorhy¬ 
drique pur que nous supposons complètement ionisé en H+etCl*™ 
dans les proportions: 0 ,n ^086; 0 ,n * fr ,36; 3 u “f r ,ô; 36'" sr .; 0« r .3ô; 
3*‘.6 et entin 36 gr , les concentrations successives de H+ devien¬ 
nent : /;H 6.5.4.3.2.1.0. et en même temps celles de (OH)-passent 
de /h OH) 7 au début de l’expérience à />(OH;8.9.1G.l 1.12.13.14. 
Dans les titrages nous ajoutons avec la burette des quantités 
croissantes de réactif en proportion arithmétique, aussi est-il 
commode d’employer la notation suivante, où les réactifs sont 
notés en abscisses et les puissances de 10 en ordonnées (fîg. 1). 


Théorie des indicateurs. 

Une explication très simple de la variation de couleur du tour¬ 
nesol, consiste à considérer la forme rouge comme celle d’un 
acide, l’azolithmine ou acide azolithmique, qui sous l’influence 
des alcalis fournit un azolithmale bleu. Gomme le tournesol bleu 
devient rose avec des acides relativement faibles tel que l’acide 
acétique, on en conclut que l’acide du tournesol est encore plus 
faible, comparable à peu près à l’acide carbonique. Une explication 
analogue peut être donnée pour tous les colorants sensibles aux 
acides et aux alcalis, de sorte que, dès le début, on a adopté la 
définition suivante : Un indicateur est une base ou un acide faible 
dont la couleur diffère de celle de son sel. 

Cherchant à serrer déplus près le phénomène, Oslwald,en 1891, 
a donné une définition qui semble, a priori , plus satisfaisante : 
Un indicateur est une base ou un acide faible dont la couleur 
v diffère de son cation ou de son anion. Ce serait ainsi le phénomène 
de l'ionisation qui serait la cause déterminante du changement de 
couleur. Appliquant cette définition au /Miitrophénol, à l’héliantine 
et à la phtaléine du phénol, Ostwald considère ces composés 
comme acides faibles AH, et par conséquent très peu ionisés en 
solution neutre, mais qui fournissent des sels alcalins ionisés, 
suivant AH -|- (OH)—= A“ + H*0. 

On a ainsi le tableau : 


AH -fMeOH —>- A~ 

/7-Nitro phénol. incolore juune 

Héliactine. rouge jaune 

Phtaléine. incolore rouge 
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Cette interprétation fut adoptée sans discussion par tous, et 
reste encore celle que donnent les livres d’analyse les plus récents, 
tels que ceux de Treadwell ou de Classen; cependant les objections 
n’ont pas manqué, qui montrent qu’elle doit être abandonnée. 

On remarquera tout d'abord que l’indicateur étant acide ou base 
faible n’est ionisé que dans une faible mesure suivant le schéma 
d’Ostwald; en effet le sel alcalin d’un acide faible subit une 
hydrolyse notable en solution très diluée, comme c’est le cas, car 
on emploie généralement une concentration 0,00001/2. En outre, 
le virage s'effectuant avec un léger excès de réactif, la loi d’action 
de masse exige que la. plus grande partie des sels dissous se trouve 
reconstituée dans la solution. 

Les réactions sont exprimées par : 


1° AB A- -*-nr À-H 2 0 
3° AH-f[B+-f (OI!)-(enexcès)] + B^-i-(OH)- 


réquilibre 


I\gci —► 


A. B. 
(AB) 


devient K sc i — 


ÀH-fB+ + (OH.)- 
ÀB + H 2 0: 

M*+B) 

AB 


Vaillant, en étudiant le cas de la phtaléine du phénol, dont la 
constance d’ionisation fait un acide aussi faible que le phénol, soit 
K = 10— l0 , a montré que la presque totalité du réactif était, en 
présence d’un très léger excès d’alcali, à l’état de phtaléinate et de 
phtaléine non ionisée. 

Dans la démonstration précédente, pas plus que dans l’hypothèse 
d’Ostwald, on ne tient compte de la composition intime de l'indi¬ 
cateur; la conclusion à laquelle arrive Vaillant ne nous montre 
qu’une chose, c’est qu’Ostwald a tort, mais elle ne satisfait pas le 
chimiste, qui se demande : pourquoi la couleur.de la base ou de 
l’acide diffère-t-elle de celle de son sel ? 

C’est à cette question que répond la théorie chimique des indi¬ 
cateurs : elle tient compte naturellement du phénomène primitif, 
l’ionisation, et des équilibres qu’elle provoque dans un système 
tel que: acide faible -f- eau dont nous avons noté plus haut les 
équilibres< 

On a d’abord, pour déblayer le terrain, cherché à résoudre la 
question : l’ionisation est-elle normalement un facteur de change¬ 
ment de couleur d’une substance? 

Sans répondre directement « oui »,Ostwalda étayé sa théorie 
des indicateurs par de nombreux exemples de changement de 
couleur par ionisation, ce qui a pu faire croire que ce phénomène 
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était la règle. Or, c’est l’inverse qui a lieu, et une enquête portant 
sur un nombre considérable d’acides, de bases et de sels, dont 
on a étudié le spectre de l’infra-rouge à l’ultra-violet, a montré que 
lorsque l’ionisation est seule en cause, il n’y a jamais changement 
de coloration, et que les solutions suivent, par dilution, la loi de 
Beer. 

Dans tous les exemples cités par Ostwald ou par ceux qui ont 
développé et interprété son hypothèse, on peut prouver qu’il y a : 
ou formation de complexes solvants ou autres (sels de cuivre, 
sels de cobalt), ou transformation tautomère (indicateurs orga¬ 
niques). La définition de l’indicateur coloré devient celle-ci : 
C'est une substance qui subit un changement profond de consti¬ 
tution accompagné d'un changement de couleur f par la variation 
de concentration des ions //+ dans le milieu où elle est dissoute. 

Four qu’un indicateur soit utilisable, ce changement doit être 
réversible, assez rapide pour ne pas occasionner de perte de temps 
à l’analyste, et aussi complet que possible pour une faible concen¬ 
tration des ions H+. Prenons comme exemples les deux indica¬ 
teurs les plus répandus : l’héliantine et la phtaléine du phénol. 

L’héliantine, considérée par Ostwald comme un acide mi-fort, 
se comporte en réalité, dans ses changements de couleur, comme 
une base. 

11 est facile d’en faire la preuve : on utilise, au même titre que 
l’héliantine, le benzène-azo-diméthylaniline, qui ne possède que la 
fonction basique et fournit exactement les mêmes virages que 
l’héliantine. 

La théorie quinonique de Nietzki, développée par de nombreux 
chimistes et en particulier par Hautzsch, nous apprend que cette 
base existe tantôt sous la forme azoïde, OH 5 N = N.C fi H 4 .N (OH 3 ) 3 , 
jaune orangée, en solution neutre ou alcaline, tantôt sous la forme 

quinoïde C tf H^NH.N = C 6 H 4 = en solution acide. La 

solution contient alors le sel rouge de la base et l’anion de la 
même couleur. L’héliantine, à cause de son groupe sulfonique 
S0 3 H, donne lieu à des équilibres plus compliqués, et l’on peut 
supposer dans la solution, au moment du passage de la couleur 
jaune-orangé au rose-violet, l’existence de huit formes différentes; 
celle qui prédomine dans la solution jaune, alcaline, est azoïde : 
Me0 3 S.C 6 H 4 .N=N.C 6 H 4 .N(CH 3 ) 3 ; dans lasolution rouge acide elle de¬ 
vient quinoïde, le groupement acide S0 3 Hservantà saturer legroupe 
basique,en formant un sel interne, 0 3 S.C 6 H 4 .NH.N-C 6 H 4 =N=(CH 3 ) 3 . 
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dont l’existence a été prouvée par la diminution de conductibilité 
de la solution, provoquée par disparition des ions de la lorme pré¬ 
cédente. 

L’action d'un acide sur Hiéliantine est donc, tout d’abord, de 
saturer l’alcali lixé au groupe R.SO 3 . L’acide libre R.S0 3 H vient 
former un sel interne avec le groupe aminé, et onlin celui-ci se 
transpose en quinone-imide. 

Me0 1 S.L c ll‘N : NX' H‘‘N\CHV + 11+ 

Z= Me+ -f H0 3 S. < ?'\ l'»N :: N. OU'». N : (i .1 P p 
-> 0 3 S.('’ 6 ir»NlI.N : CIO : N : ((WP)- 


La pidaléine du phénol peut être considérée comme possédant 
l’acidité très faible correspondant au groupe phénolique,K=—10— 10 , 
à l’élut libre, en solution neutre ou acide. L’est une substance 
incolore possédant les fonctions de laetonc et de phénol. En pré¬ 
sence d’alcali, la forme quinone apparaît en même temps que se 
rompt la chaîne lactouique; mais les sels rouges formés ne con¬ 
tiennent pas seulement te groupe Me, mais deux; ce sont donc des 
quino-phénates : 

r x: 6 iooii 

/ *>( Mi'OU 
1. G/'10. / 0 

Vo 


SMpOII 

- y 


II. 



, O'ir»-0 
NvdOOMe 
CO-Me 


(VU 


,/ 


OMc . 


G" 11 + 


/ G \ 


NvOUMc 


La coloration provient certainement de la présence simultanée 
de la quinone et du phénate; en effet : Jackson (1K9S) a constaté 
que la quinone, mélangée avec une solution de phénate de sodium, 
fournit un composé 0011*0,201lHJNa, possédant une superbe 
coloration bleue. 

Si,d’autre part,on éthéréfie la phtaléine au groupe carboxylé, on 
obtient un composé : 

*-0 

‘OU 

N:o-'C 2 IP 



jaune pale, qui passe au bleu profond par saponification avec 
i molécule d’alcali. On peut imaginer plusieurs schémas pour 
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exprimer la formation du quino-phénolate; un des plus simples 
semble être celui que nous avons noté plus haut, en II. 

Entin, la phtaléine du phénol, laissée en contact avec un excès 
d’alcali, perd peu à peu sa coloration rouge, et la solution devient 
incolore. On admet qu’une 3® molécule d'alcali rompt le groupe 
quino-phénolate, et qu’il se forme le sel Iribasique et son anion : 


III. 


C f *H 4 OMe 


C 6 II 4 


/ * X>II 4 OMc 


.C 


'CO 2 Me 


avec rétablissement des deux groupements phénoli({ues primitifs. 

Dans les meilleures conditions de travail il y a en solution un 
équilibre entre les formes îî et III, sans (pie jamais la forme II 
dépasse la proportion de 45 0/0 du total. 

Pour être complet nous citerons eu outre la phtaléine du thymol 
et celle de l’a-naphtol qui ont été employées concurremment h 
celle du phénol, et nous étudierons un groupe tout à fait sem¬ 
blable aux phtaléines, les sulfone-phtaléines, dans lesquelles le 
carboxyle CO est remplacé par SO' 2 . 


Sulfuréines ou sulfone-phtaléines. 


Dans le courant de ces quatre dernières années, les chimistes 
américains ont étudié d’une façon systématique l’utilisation, comme 
indicateurs colorimélriques > d’un groupe de phtaléines du type : 


P< 


HOH 

HOU 


rm» 





obtenues par condensation de 2 molécules d’un phénol avec une 
molécule d’anhydride o-sulfobenzoïque. Leurs équilibres sont un 
peu différents de ceux des phtaléines ordinaires, en ce sens que la 
forme incolore III n’existe pas, de sorte qu’en présence d’excès 
d’alcali la coloration ne faiblit pas et atteint pratiquement 100 0/0, 
et que, d’autre part, la forme I, incolore, passe facilement à la forme 
quinonc, jaune (dont on ne connaît que les éthers, parmi les 
phtaléines vraies). 




Ex : 






cvh*. on 
uoixoii 

o 




c , ir / 'LGIPOH 


S0 3 Me 
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En pratique, ces phtaléines sont des indicateurs bicolores, j 
jaunes en solution acide, rouges ou bleus en solution alcaline. i 

La thymo-sulfone-phtaléine peut même être utilisée comme indi- j 
oateùr tricolore, car oulre le virage bleu vers />H 9, et jaune m ^ 
solution neutre, elle olTre une coloration cerise vers />H 2 par 
suite de la formation d’un sel d’oxonium du type : 

( ,// R =°<A 

,■«„/ X R-ÜH 

^SfPH 

Outre le composé phénolique, on a étudié celui qui provient de 
l’o-crésol et du thymol; de plus, par l’introduction de deux ou 
quatre atomes de brome dans les molécules phénoliques, on peut 
augmenter l’acidité de fa<;on à obtenir toute une gamme d’indica¬ 
teurs, comme le montre la figure 2. 

En introduisant 4 groupes iritrés dans la pbénol-sulfone-phta- 
léine, on peut même obtenir un acide fort, qui se dissout dans 
l’eau sous la forme quinonique rouge, et ne se décolore qu'en 
présence d’acides concentrés; la tétrabromo-phénol-phtaleine, 
bien que moins acide, est bleue en solution aqueuse et ne vire au 
jaune qu’avec /?H 3,8; elle possède ainsi la même constante de 
dissociation que l’héliantine. 

En résumé, nous sommes actuellement en possession d'une I 
vingtaine de bons indicateurs d’origine végétale, tournesol, tein-- ! 
ture de violette, extrait de chou rouge etc., ou animale, teinture de j 
cochenille, et d’environ 30 substances colorées pures, obtenues 1 
artificiellement, et dont les virages s’égaillent entre pH i et p H 13. 

La figure 2 donnera une idée de la gamme des virages qui 
peuvent être obtenus aux différentes concentrations de H+ avec 
des indicateurs dont la composition chimique est bien connue, et 
dont les variations de nuance ont été suivies de près. On remar¬ 
quera que, du début à la fin d’un virage, le rapport des ions H est 
à peu près constant et d’environ i : 30, soit pHn à p\\ (/i -j- 1, 5). 

Si.l’on cherche l’intervalle de concentrations pour lequel la varia- ; 
tion de teinte est nettement sensible à l’œil, en s’aidant par la 
comparaison avec une solution contenant l’indicateur amené à sa * 
teinle sensible, on constate qu’on peut discerner les différences 
de pHn à pH(/i-(-0,5) ce qui équivaut à peu près à la variation de 
concentration d'H+ de i à 3. ! 

Si on se reporte à la figure i, on voit qu’aux environs du point 
neutre, cette variation de H+, se produit avec d’infimes quantités 
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do réactif, mais à mesure qu’on s’en éloigne, le passage de la con¬ 
centration i à 3 n’a lieu qu’au prix d’addition de réactif croissant en 
proportion géométrique, de sorte que plus le point de virage 





Jyoug* 

Di Br. crtsd.. 

Phtnolpht. 

Bleu Ckb 
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CC| t {a LtjaAtvr titrée? 4 
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1* 


Fig. 3. — Yolunns de liqueur titrée nécessaires pour effectuer 
un virage sensible avec quelques indicateurs. 

Volume total de solution : 100 ce. 

Courbe I, sol. /j; II, sol. 0,1 n; III. sol. 0.01/i. * 

moyen de F indicateur est éloigné de pli 7, moins T indicateur est 
sensible; cette propriété des indicateurs a une conséquence très 
grave pour l’analyse titrimétrique. 

Reportons-nous à la courbe I (fig. 3) tracée pour l’emploi de 
lOOce. de solution, nous voyons que, si nous pouvons saisir avec 
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a6?ez de netteté le changement de nuance provoqué par une 
variation de /;H 0, 5, il nous faudra employer un excès de réactif, 
en solution normale, de moins de 0,ÛIcc. pour faire virer le rouge 
de méthyle ou la phtaléine du phénol, et d'environ O.Oècc. pour 
faire virer l’héliautine ou la phtaléine du thymol. Quant au violet 
de méthyle et au bleu C 4 B, ils ne pourront donner aucune indica¬ 
tion intéressante, car il faudrait plusieurs centimètres cubes de 
liqueur normale pour les faire virer. 

Une autre conséquence sur l'importance de laquelle on ne sau¬ 
rait trop insister, c’est que la concentration de la liqueur titrée et 
le volume de la solution à titrer jouent un rôle de premier ordre 
dans le virage des indicateurs aeidimétriques. Les courbes de la 
ligure 3 montrent la variation de H 4- en 100 cc. de solution addi¬ 
tionnée des liqueurs (l)-n: (ÎI)-O, 1-/2 et (Uf)-0,01-n ; mais que si l’on 
emploie 10 cc. de solution, l'état ionique variera par addition d’une 
liqueur 0,1-n suivant la courbe (1; et pour 1000 cc. de solution, 
suivant la courbe (III 1 . O 11 devra donc opérer sur des volumes de 
solution d’autant plus faibles (pie la liqueur titrée sera elle-même 
plus diluée; dans la pratique, on se trouvera bien d’employer, au 
maximum 500 cc. pour une liqueur normale, 100 cc. pour une 
liqueur décime, et 20 cc. pour une liqueur centinormale. 

Quantité d'indicateurs à employer dans les virages. 

Nous devons d’abord distinguer les indicateurs monoeolorés, 
tels que lu phtaléine, et les indicaleurs bicolores. 

Le premier cas est fort simple : Considérons la phtaléine, acide 
très faible : K - - 10— 10 . Comme il s’établit un équilibre entre l’état 
ionique de la solution et celui de l’indicateur, le pourcentage de 
forme colorée est constant, pour une concentration donnée en li é 
et nous aurons avantage à employer beaucoup d’indicateur pour 
augmenter lu quantité absolue de la partie colorée. 

La phtaléine semble donc d’autant plu6 sensible qu’on en 
emydoie une quantité plus forte. H est facile d’en faire l’expérience: 
dans un vase nous versons 60cc. d’eau distillée, 3 gouttes d’une 
solution alcoolique de phtaléine et 6 gouttes d’ammoniaque con¬ 
centrée. Nous mettons à part 20 cc. de la solulion dans un tube à 
essais il) et dans les 40 cc. restants nous dissolvons quelques 
grammes de chlorure d’ammonium pour faire baisser fortement la 
coloration rouge, par recul d’ionisation du NM 4 OH, puis la solu¬ 
tion est divisée en deux tubes à essais (2j et (3); ce dernier est 
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additionné de solution de phtaléine; sa coloration devient beau¬ 
coup plus forte que celle du témoin (2) et même du témoin (1). 

Le second cas ne peut être traité de façon mathématique, 
car tout dépend de la sensibilité de l’œil de l’observateur pour 
chacune des formes colorées, et cette sensibilité est variable d’un 
observateur à l’autre. Entre les deux couleurs extrêmes s’inter¬ 
calent toutes les nuances provenant de leur mélange, dans l’inter¬ 
valle des virages. Comme on admet généralement que l’œil est 
plus sensible au rose ou au bleu qu’au jaune, dans le cas de 
l’héliantine par exemple, on observera un contraste d’autant plus 
sensible que sa dilution sera plus grande, car la forme jaune deve¬ 
nant à peine visible, ne troublera pas l’apparition du rose violet. On 
pourra d’ailleurs, par un procédé colorimétrique fort simple, déter¬ 
miner />H entre les limites extrêmes des deux virages; il suffira 
d’ajouter le réactif jusqu’à ce que la nuance de la solution soit la 
même que celle d’une solution type contenant la même quantité 
d’indicateur, et dont on connaît />H. 

Applications. 

Voyons le parti qui peut être.tiré des indicateurs, d’abord en 
titrimétrie, puis dans la recherche de l’état ionique d’une solution. 
I. — L’alcalimétrie et l’acidimétrie consistant dans la neutralisation, 
au moyen d’une liqueur titrée, d'un acide ou d’uu alcali, il semble 
bien, à première vue, que le seul indicateur utile serait celui dont 
le virage se produirait aux environs de />H 7; par exemple entre 
/jH 6 et pW 8. Nous allons voir qu’il n’en est rien. 

En acidimétrie, trois cas peuvent se présenter : 

1° Dosage d’un acide fort; 

2° Dosage d’un acide faible; 

3° Dosage dans un mélange d’un acide fort et d’un acide faible : 
ai du seul acide fort; b) de l’acide fort et du faible successivement; 
le dosage simultané des deux revient au cas 2. 

En alcalimétrie, les cas sont les mêmes avec les bases. 

1° Le sel formé par un acide fort et une base forte étant prati¬ 
quement non-hydrolysé, l’état neutre est obtenu au moment où les 
constituants sont en quantité équivalente, et le meilleur indicateur 
sera celui qui virera aussi près que possible de /?H7 (fîg. 4). 

2° S’il est vrai que la courbe de saturation d’un acide fort ou 
d’une base forte est de même forme que celle qu’on obtient en les 
introduisant en quantités croissantes dans l’eau pure (figures 
1 et4, HCl) il n’en est plus de même pour un acide ou une base faible. 
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En effet : la courbe de concentration s’élèvera moins vite, à cause 
de l'ionisation plus faible; toutefois la forme générale restera la 
même. 

Ainsi l’acide acétique, dont l’ionisation est d’environ 1 0/0 en solu¬ 
tion, 0,i«, fournira la courbe pointiliée de la figure 5. Mais cette solu¬ 
tion, additionnée graduellement de NaOH donnera une courbe de 
saturation de forme très différente. I/équilibre d’ionisation de 
l’acide non-saturé est fortement influencé par la présence de 



l’anion acétique, émis en abondance par l’acétate alcalin dont le 
taux d’ionisation est d’environ 80 0/0; on voit que, avant même 
que 30 0/0 de l’acide ait été salifié, l'héliantine vire déjà au jaune- 
orangé, et la forme de la courbe montre que le virage complet 
sera peu net, par suite de l’abaissement très lent de H+ (effet 
tampon). Vers la fin du titrage la solution devient neutre avant que 
la quantité l’alcali équivalant à l’acide ait été versée, et son alcali¬ 
nité est déjà notable (environ /?H8, 5) par suite de l’hydrolyse de 
l’acétate, au point exact d’équivalence. L’indicateur qui nous per¬ 
mettra de noter ce point sera donc la phtaléine du phénol, et en 
général tout indicateur dont le virage a lieu au-dessus de /?H>7, 
dans la région d’alcalinité d’autant plus accentuée que l’acide sera 
plus faible. 
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Inversement, une base faible (ammoniaque, alcaloïdes) devra 
être saturée par un acide fort, et l'indicateur le meilleur sera 
celui tpii vire au-dessous de p\\<J t et de préférence vers //H5-4. 

Kvideinment on commettra une erreur en opérant ainsi, puisque 
le virage ne se produit qu’eu présence d’un excès de réactif, mais 



. par addition d’ac. acétique à l’eau pure. 

- par saturation de cette solution avec une base forte. 

l’examen de la figure 3 nous montre que l’erreur introduite est très 
faible si la solution n’est pas trop diluée et la liqueur titrée pas 
trop faible. 

Ainsi, avec 100 cc. de solution, il suffit de 0*°,! de liqueur O.i-a 
pour faire passer la concentration p H de 7 à 4 avec un acide, et 
de 7 à 10 avec un alcali; la quantité de réactif en excès étant ainsi 
de 0 m * r ,36 d’HGl ou 0"*%4 de NaOH. 

Les indicateurs les meilleurs seront ainsi : 

Pour les acides faibles: la phtaléine du phénol ou la thymol- 
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sulfonc-phtaléine. Pour les bases faibles: la sulfo-alizarine, le 
rouge méthyle ou l’héliantine. 

3° Le premier cas est assez facile à résoudre lorsque la constante 
de dissociation des deux acides est assez différente pour que les 
limites de virage de l’indicateur puissent s’intercaler entre les 
deux; c’est oc qui aura lieu pour le dosage d’un mélange de HCl 
et de CO'*H 9 ; l’addition d’alcali titré provoquera un virage de 
l'héliantine dès que HCl sera saturé, et la concentration des 
ions H f dus à l’acide carbonique sera trop faible pour rougir cet 
indicateur; ou plutôt, s’il est vrai que l’acide carbonique peut 
faire virer faiblement l’héliantine, le recul d'ionisation dù à l’addi¬ 
tion d’une minime quantité d’alcali est tel que l’indicateur passe 
aussitôt à l’orangé-jaune. 

Le cas inverse se produit avec un mélange de soude et d’ammo¬ 
niaque saturé par une solution acide, avec la thymol-sulfone-phta- 
léine comme indicateur; l’ammoniaque ne comptera pas, ne 
pouvant produire une concentration d’(OH)— suffisante pour main¬ 
tenir le virage bleu qui disparaîtra ainsi dès que NaOH aura été 
saturé par l’acide. 

Mais si l’on veut doser successivement les deux acides, le 
problème qui se pose est le suivant: peut-on doser, facilement et 
exactement un acide très faible ? 

Examinons la courbe de saturation qu’il fournit. Soit, par 
exemple, l’acide cyanhydrique dont K^IO— 10 environ. Nous 
voyons que l’hydrolyse en solution décinormale étant d’environ 10/0, 
une solution contenant environ 0 gr .3 de HCN en 100 cc. donnera 
par addition de son équivalent d’alcali une liqueur dans laquelle 
la concentration des (OH)— sera de l’ordre de 10“ 3 , soit pH 11 
(ftg. 4) ; l’indicateur devra donc ne virer qu’au-dessus de ce 
chiffre; c'est-à-dire vers/?H 12. La quantité d’alcali en excès dans 
la liqueur est alors de une molécule 10— 4 ; soit 4 m8T de NaOH; et 
comme l’incertitude du virage oscillera entre 12 et 12,5, l’erreur 
absolue sera en outre d’environ 0 ce ,6 de liqueur normale, soit 
20 mgT de NaOH ou environ 6 0/0; un pareil dosage est donc très 
inexact, et la conclusion qui s’impose est que les indicateurs dont 
le virage est au-dessus de p H 2 ou au-dessous de pli 12 ne peuvent 
rendre aucun service dans des dosages tant soit peu rigoureux, 
l’erreur sur l’acide ou la base en excès devenant trop considérable. 
Un cas limite, où le dosage, bien que peu exact, peut cependant 
être utilisable, nous est fourni par un mélange d’acide minéral fort, 
avec un acide organique; prenons par exemple le cas d'un mélango 
d’acide chlorhydrique et d'acide acétique ou benzoïque; il faudra 


344 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

employer un indicateur dont le virage a lieu à une concentration 
de H+ supérieure à celle que peuvent fournir ces derniers acides. 
La thvmol-sulfone-phlaléine qui varie de /)H 1,2 à 1,8 passera du 
cerise au jaune dès que HCl sera saturé par l’alcali, et comme elle 
passe au bleu de p\\ 8 à 9,6, elle indiquera la saturation des 
acides organiques. 

L’emploi de cet indicateur est en outre avantageux pour le 
dosage des bases très faibles, telle que l'aniline ; en effet leurs 
sels avec les acides forts étant notablement hydrolyses, possèdent 
une réaction acide prononcée, mais dont le pW n'atteint pas 8 ; le 
virage cerise n’aura lieu qu’avec l’excès d’acide minéral suscep¬ 
tible de produire /)H 2, 5. 

On peut résumer l’ensemble de cette étude Comme suit : 

4° L’incertitude d’un virage est d’autant plus grande qu’il a 
lieu plus loin de/)H 7, ce qui rend le dosage des acides et des 
bases d’autant plus mauvais qu’ils sont plus faibles ; 

2° Dans des acides et bases de force moyenne,on aura avantage 
à employer des volumes de solution aussi faibles quepossible, et 
des liqueurs titrées assez concentrées et au moins décimes; 

3° Les acides et les bases faibles doivent être saturés en pré¬ 
sence d’indicateurs virant respectivement aux environs de/) H 9 
et /)H 5, pour éviter l’action des produits de l’hydrolyse des sels 
formés. 

Lorsque les systèmes sont peu différenciés on arrive cependant, 
par des artifices chimiques, à augmenter ces différences et obtenir 
de bons résultats. Soit à doser un mélange de carbonate de sodium 
et de soude caustique. Par addition d’acide titré, on sature d’abord 
l’alcali libre puis le carbonate, qui à son tour est peu à peu trans¬ 
formé en carbonate acide ; or, ce dernier point ne peut être saisi 
directement, car entre Na 8 C0 3 et NaHCO 3 , la différence de con¬ 
centration des ions H+ émis par CO 3 — et C0 3 H—, bien que fort 
notable, n’est pas suffisante pour permettre un bon dosage paries 
indicateurs: la saturation graduelle de ce mélange par un acide 
permet bien de saisira peu près le moment où Fanion (CO 3 )— est 
transformé en (CG 3 H)— par décoloration de la phlaléine, mais 
comme ce phénomène a lieu' entre p\i 9 et /)H 7, 5, et que le 
système: carbonate-j-bicarbonate est une solution-tampon, la 
coloration rouge disparait graduellement. Le seul point bien net 
est celui qui correspond à la saturation complète de l’alcali, car 
C0 3 H 8 n’émet d’ions H+qu’à la concentration de /?H 6 et l’addition 
d’HCl titré la fait aussitôt monter à /)H 4 où vire l’héliantine. 11 
semble donc impossible de doser autre chose que l’alcali total 
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<le la solution. Mais si nous additionnons la solution primitive 
d’un excès de BaGl 3 , les conditions d’équilibre sont changées : Le 
carbonate de sodium réagit en formant une phase insoluble BaCO 3 
qui, bien qu’elle subisse aussi l’hydrolyse, ne peut, par suite de 
son insolubilité fournir — et encore très lentement — quejoH 8. 

Par conséquent, avec la phtaléine comme indicateur, le seul 
alcali caustique sera saturé, puis on terminera la décomposition du 
BaCO 3 par saturation avec HG1 jusqu’à virage au rose de l’hélian- 
tine; l’intervalle entre les deux virages correspondra à l’acide 
carbonique du carbonate. On dosera de môme C0 3 H a en le faisant 
d’abord réagir sur un excès de solution connue de baryte caustique ; 
le CO s est alors dosé indirectement par la détermination alcalimé- 
trique de ja base restée en solution. 

Inversement, dans un mélange de chaux et de magnésie, ou de 
leurs carbonates, on parvient à doser ces deux alcalis par un 
procédé analogue : 

!• Par l’addition d’acide on détermine la quantité totale de ces 
alcalino-terreux, en prenant un indicateur telque l’héliantim/ virant 
vers /?H4; 

2° Comme la magnésie es! fort peu soluble dans l’eau et ne peut 
émettre suflisamment d’ions (OH)— pour abaisser p H au-dessous 
de 9, on additionne la solution saline de soude titrée, qui précipite 
d’abord la magnésie, et p H ne s’abaisse au point de virage de l’in¬ 
dicateur que lorsque toute cette base est libérée. La quantité d’al¬ 
cali employée est donc la mesure de la magnésie contenue dans le 
mélange. 


Évaluation colorimôtrique 
de la concentration des ions H é et (OH)—. 

Les physiologistes ont reconnu que la plupart des phénomènes 
chimiques biologiques sont étroitement dépendants de l’acidité ou 
de la basicité du milieu où ils sc passent : l’activité des ferments, 
les processus enzymatiques, les phénomènes vitaux en général 
sont profondément modiliés par de très faibles variations de p H. 
Il est donc de la plus haute importance de pouvoir déterminer 
exactement cette concentration, mais on ne peut guère songer à 
la trouver par titrage : d’une part, parce que la variation de p H de 
ces liquides est très restreinte et ne dépasse guère en moyenne 
les limites de 5 à 9, et, d’autre part, parce que leur composition, 
très complexe, comportant principalement des acides et des bases 
s . h u.. 4* s .. t. ix. t 2t. —-Mob. 25 
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faibles ou des composés amphotères, en fait des solutions diles : 
« tampon » (Puffer (ail.), Buffer (angl.)] (1). 

On nomme tampon une solution faiblement acide ou alcaline, 
contenant, dans le premier cas, un acide faible en présence d'un 
de ses sels à base forte, et dans le second une base faible en 
présence d’un de ses sels d’acide fort. 

La solution tampon est caractérisée par son peu de sensibilité à 
l’action d’une quantité modérée d’acide ou de base forte, qui fout 
à peine varier son alcalinité ou son acidité primitives. 

Comparons en effet deux solutions de même acidité apparente, 
dont l’une est une solution-tampon: la première, par exemple, 
sera formée de 0,0001 mol. gr. de HCl (0**,00036) en 100 ce. d’eau 
et son p H sera par conséquent 4; l’autre montrera la même acidité 
si elle contient 1 mol. gr. d’acide acétique et 1 mol. gr. d’acétate 
de sodium au litre. 

Si nous ajoutons à la première de ces solutions 0,01 mol. gr. 
d’IlCl, soit 0 gr. 36, nous ferons passer p\\ de 4 à 1, ce qui corres¬ 
pond à un accroissement énorme de l’acidité, qui passe de 1 à 100. 
Inversement, l’addition de 0,01 mol. gr. de NaOH (0, gr. 40>, 
fera passer p H de 4 à 13 environ, abaissant la concentration des 
ions II L de 1 à 1/10.000.000. 

Les phénomènes sont tout différents avec la solution-tampon : 

Par addition do 0,01 mol. gr. de HCl, les 100 cc. de solution 
qui contenaient primitivement 0,1 mol. d’acide et 0,1 mol de sel 
alcalin, ont perdu 1/10 du sel et gagné 1/10 d’acide par suite de 
la formation de NaCl; inversement, la salification de 0,01 mol. 
d’acide par NaOH, fait perdre à la solution 1/10 de son acide et 
l’enrichit de 1/10 d’acétate alcalin. Ces nouveaux équilibres sont 
très voisins de l’équilibre primitif, et la valeur de />H passe de 
4 à 4,3 après addition d’alcali et à 3,7 après addition d’acide. La 
variation de H n’étant ici que de 1 à 2 et de 1 à 1/2. (voir fi g. 6«. 

Les humeurs, bouillons de culture, etc., sont des solutions 
tampon ; ils peuvent contenir des acides faibles : lactique, citrique, 

(1) 'Fkismiac.ii et IItiikict [C. /?., 1900, t. 131, p. 293'. De l'in/bieuec des 
pho.ydiates et •te quelques autres matières minérales sur la diasta.se proted-- 
tique du malt. — Les auteurs terminent leur note ainsi : « L'action des «lias- 
tases iRm lieie par là d’une protection contre les changements brusques d\ colite 
ou d'alcalinité. Les phosphates leur servent, cil quelque sorti', de tampon *. Le 
mot fut adopté par Sorcnsen, traduit par PulTcr, et appliqué à tous les systèmes 
analogues; c’est après avoir subi cette généralisation qu’il nous est revenu i ! 
traduit à nouveau, en français, par « amortisseur » ou « tampon ». Ce dernier 
mot nous semtdr, étant donnée son origine, devoir être adopté de préférence. 


«a 
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tartriquc, carbonique, acétique, phosphorique, salifiés en grande 
partie sous forme de sels de sodium ; des composés ainphotères: 
amino-acides, polypeptides, albumine, fibrine, caséine, aussi 
conservent-ils la constance de leur malgré les causes acciden¬ 
telles qui tendent à les faire varier. 



. d'une solution diluée d’un acide fort, 

-- d’une solution tampon. 

Voici, à litre d’exemple, lacomposition de quelques solulions tam¬ 
pon contenant au litre 0,1 mol. gramme de sel ou de mélange salin. 


Corps dissous. />T1. 

PCPNnH 2 . S 

PO*[îNaH 2 f 1 Na-11]. 0 

NH*|l(OH) + 27 CP. « 

NH'[VuOHl + ICI]. 9 
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Soercnscn a donné 30 formules de solutions de ce genre, de /?H 
bien connues, faciles à préparer, et qui permettent d’établir une 
échelle de concentration d'Ht allant de /?H 2 à 12; ceci permet, 
par comparaison coloriinétrique, de trouver le /?H d’une solution à 
examiner, qu’on additionne d’un indicateur bicolore choisi de façon 
à ce que le /?11 inconnu s’intercale dans l’intervalle des virages. En 
additionnant des solutions-tampon de la même quantité d’indicateur, 
et en les comparant à l’essai, on conciliera à l’égalité de concen¬ 
tration de par légalité de teinte. 

Gillespie a donné un moyen encore plus pratique d’effectuer la 
colorimétrie des ions II r, par l’emploi d’indicateurs dont la sensi¬ 
bilité varie de p II 3 à p\ 110. Ainsi, la tétra-bromo-phénol-sulfone- 
phtaléine, jaune à pW 3,1 et dont la couleur bleue atteint son 
maximum à /? 11 4,5, sera utilisée comme suit : une partie du 
réactif en solution très diluée est additionnée de HCl à teinte 
jaune franc, l’autre est alcalinisée au bleu pur. On place, l‘un 
derrière l’autre, deux tubes, dont l’un contient n gouttes de solu¬ 
tion jaune, l’autre n gouttes de solution bleue; la teinte mixte 
passe du jaune au bleu avec les séries : 

n __ 9 - j - //, — r 

//8 -■[- ny 2 


n ~ l + n, — 9 

et, l’auteur a déterminé à l’avance, au moyen de tampons, à quelle 
concentration de H+ correspondent ces paires de tubefe; une 
seconde série, formée avec le rouge de méthyle, donne des paires 
de tubes permettant d’évaluer p\\ 4,05 h p II 5,95; une troisième 
série, à la dibromo-o-crésol-sulfone-phtaléine, va de 5,3 à 7,2,etc., 
de sorte que l’on peut,dans la plus grande partiè de l’échelle, faire 
la vérification d’un chiffre trouvé par recoupement d’un indicateur 
à l’autre, puisque chaque échelle empiète la précédente. Pour 
effectuer la mesure, on compare la coloration des deux tubes 
1 et 1,, contenant le type coloré et placés fun derrière l'autre, 
avec le tube 2 contenant l’essai additionné du même nombre de 
gouttes du réactif neutre que les deux tubes types ensemble, 
soit 10 gouttes, derrière lequel on place un tube rempli d’eau 
pure 2,, pour que la couche liquide traversée par la lumière soit 
la même. Les tubes sont placés dans une boite noircie, munie de 
fenêtres. Dans le cas où le liquide à examiner possède une colora- 
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tion propre, on atténue l’erreur qu’elle pourrait introduire dans 
les mesures en visant deux groupes de trois tubes placés l’un. 



Fig. 7. 

derrière l’autre, le tube 1* contient la liqueur à examiner à l’état- 
pur, et le tube 2 4 de l’eau, (%. 7). 

Emploi du Spectroscope. 

L’équilibre mobile des deux formes colorées d’un certain nombre 
d’indicateurs, et particulièrement de , phtaléines et sulfone-phta- 
léines, a été étudié à l’aide du spectrophotomètre, en faisant 
varier systématiquement p H dans la solution; mais, en dehors de 
ces recherches spéciales, le spectroscope peut encore jouer un rôle 
utile dans la pratique de certains titrages : c’est lorsque ceux-ci 
doivent être effectués dans des solutions naturellement colorées, 
où l’œil ne peut plus distinguer les virages. Ainsi, on pourra neu¬ 
traliser un vin rouge en présence de phtaléine du phénol et 
examiner, avec un petit spectroscope à vision directe, la partie du 
spectre placée entre le jaune et le vert : l’absorption se produit 
dès que la couleur de la phtaléine se développe à p H 8,5. 

Avec 2 cc. de phtaléine à 1 0/0, en 25 cc. de vin qu’on dilue 
à 100 cc. et examine sous 30 mm. d’épaisseur, le virage a lieu 
avec 0,15 ce. de soude 0,1-/?. Pour le virage acide, on emploie le 
rouge de méthyle, et l’on observe une bande d’absorption dans le 
vert, tant que l’acidité est supérieure à pli 5. Avec 3 cc. d’indica¬ 
teur à 5 : 10.000, en 1Ù0 cc., et sous une épaisseur de 45 min., on 
obtient un excellent virage. Avec les deux indicateurs on peut 
donc facilement déterminer la quantité d’alcali qui sature l’acidité 
du vin, et celle qui est utilisée poup passer de pH 5 à jdH 8,5. 


Le nombre d’indicateurs connus est suffisant pour que leurs 
virages embrassent les concentrations do H i- utilisables, et un 
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nouveau venu ne présentera d’intérêt qu’à la condition de posséder 
une qualité nouvelle ; par exemple un intervalle de virage plus 
restreint que celui que nous avons observé pour ceux que nous 
avons étudiés ici. 

Cette qualité ne serait intéressante que pour la détermination 
des concentrations de H f-, car l’étude des courbes de saturation et 
des phénomènes d’hydrolyse nous a montré que les indicateurs 
colorés ont fourni tout ce qu’on pouvait attendre d’eux dans h* 
domaine de la titrimétrie'. 

Il ne suffira plus, aujourd’hui, de présenter un nouvel indicateur 
en le qualifiant vaguement de sensible aux acides ou aux alcalis, 
mais il sera nécessaire de fournir des renseignements quantitatifs 
sur les concentrations de H+ qui limitent ses virages, et celles qui 
peuvent être facilement évaluées à la teinte sensible. 



V. AUGER. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 22 AVRIL 1921. 

Présidence de M. G. André, président. 

Assemblée générale. 

Les comptes de l'exercice 1920 et le budget prévisionnel pour 
1921 sont approuvés à l’unanimité. 

Séance ordinaire. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix ci 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. Henri Mourku, ingénieur E. P. G., 18, rue Pierre-Curie, 
Paris. 

M. Henri Estkve, licencié ès sciences, 5, rue des Minimes, à 
Paris. 

M. Albert Mouchet, ingénieur-chimiste, 3, avenue de la Forêt, 
à Combs-la-Ville (Seine-et-Marne). 

M. Valin, chimiste à la Pharmacie centrale de France, 21, rue 
des Nonnains-d’Hyères, à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M l,c Pauline Alexandre, licenciée ès sciences, étudiante en 
chimie, 53, Grande-Rue, à Besançon; 

M Me Aimée Roux, licenciée ès sciences, 28, rue des Fontenottes, 
à Besançon; 

M. Michel Céamis, étudiant en chimie, 20, rue de la République, 
à Besançon ; 

M. Joachim Gavouil, préparateur à la Faculté de pharmacie de 
Montpellier ; 
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M. Julien Fabre, préparateur à la Faculté de pharmacie de 
Montpellier ; 

M. H. Polak, directeur des « Polak’s Frutal Works », à Amers- 
foort (Hollande). 

M. le D r Jan Zàwidzki, professeur de chimie inorganique à 
l'École polytechnique, 3, rue Polna, à Varsovie; 

M. le D r Joseph Zawadzki, chargé de cours et directeur du 
laboratoire de chimie industrielle minérale à l’Ecole polytechnique, 

3, rue Polna, à Varsovie ; 

M. Jean Zaleski, directeur du laboratoire de l’hôpital Ujazdow, 
à Varsovie ; 

M. Edmond Trepkà, professeur extraordinaire à l’École poly¬ 
technique, 2, rue Nowosenatorska, à Varsovie; 

M. Artur Goldsobkl, ingénieur-chimiste, 9, rue Husta, à Lodz 
(Pologne) ; 

M. Stanislas Gundlach, chimiste, 101, rue Kilinski, à Lodz 
(Pologne) ; 

M. Jan Harabaszewski, ingénieur-chimiste, 22, Hoza, à Var¬ 
sovie ; 

M. Vitold Hexxel, étudiant de l’Université, 70, rue Koszykowa, 
à Varsovie; 

M. Alfred Hirszowski, docteur ès sciences, directeur de la 
fabrique de matières colorantes K. Scheibler et L. Grohman, 
37, rue Sienkiewicz, à Lodz (Pologne) ; 

M. le D r Vincent Hümxicki, sous-directeur de l’École de com¬ 
merce, 12, rue Prosta, à Varsovie; 

M. le D r Casimir JàblczyiXski, professeur de chimie anorga- 
nique à l’Université de Varsovie; 

M Ue Aniela Komornickà, préparateur à l’École polytechnique, 
12, Mokotowska, à Varsovie ; 

M. Thadée Kozniewski, professeur à l’UniyersUé, 61, rue Hoza, 
à Varsovie ; 

M. Casimir Krasnodelski, étudiant à l’École polytechnique, 

4, Nowourejska, à Varsovie ; 

M. Victor Lampe, professeur à l’Université de Varsovie; 

M. Léon Marchlewski, président de la Société chimique de 
Pologne, professeur à l’Université de Cracovie, membre de l’Aca¬ 
démie des Sciences de Cracovie ; 

M. Thadée Markowski, ingénieur-chimiste, directeur de l’impri¬ 
merie L. Geyer, 301, rue Piotrkowska, à Lodz (Pologne) ; 

M. Thadée Milobeüzki, professeur à l’École supérieure d’agri¬ 
culture, 17, MiodoXva, à Varsovie ; 
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M. Bronislaw Nowakowski, étudiant à l’Ecole polytechnique, 
tî/32, rue Wielka, à Varsovie; 

M. Etienne Otolski, procurateur de la Société anonyme Louis 
Spiess et fils, 11, rue Pietkna, à Varsovie; 

M. Witold Placheckc, chimiste, administrateur de la Société 
K. Scheibler et Grohman, 3, rue Tylna, à Lodz (Pologne) ; 

M. Joseph Mikulowski-Pomorski, professeur de chimie agricole 
à l’Ecqle supérieure d’agriculture, 17, Miodowa, à Varsovie; 

M. Thomas Pytasz, chef des travaux à l’École polytechnique, 
72/10, rue Wilcza, à Varsovie ; 

M. Casimir Rouziewicz, étudiant à l’Ecole polytechnique, 50/7 
Polna, à Varsovie ; 

M. Sigismond Wojnicz-Sianozecki, professeur à l’Universilé 
libre de Pologne, Ecole polytechnique, à Varsovie; 

M. Casimir Stàwinski, professeur à l’Université de Vilno 
(Pologne); 

M. Lucien Sznàjder, docteur ès sciences, professeur, 11, rue 
Zielona, à Lodz (Pologne) ; 

M. Wojciech Swietoslàwski, professeur de chimie-physique à 
l’École polytechnique, 75/4 Koszykova, à Varsovie; 

M. Marceli Struszynski, chef des travaux à l’École polytechnique, 
70/22 Koszykowa, à Varsovie; 

M. Joseph Strasburger, industriel, 45, rue Chlodna', à Var¬ 
sovie ; 

M. Casimir Smolenski, professeur de technologie chimique à 
l’École polytechnique, 75, rue Koszykowa, à Varsovie; 

M. Ludwik Szperl, professeur de chimie minérale à l’École 
polytechnique, 3, rue Polna, à Varsovie; 

M. Boleslas Fensten, ingénieur-chimiste, 40, rue Przejazd, a 
Lodz (Pologne) ; 

M. Romuald Dobrowolski, préparateur à l’École polytechnique, 
3, rue Polna, à Varsovie ; 

M. Joseph Georges Boguski, professeur, 5, Fréta, à Varsovie; 

M. Stanislas Bondzynski, professeur à l’IIniversité, laboratoire 
de chimie physiologique, à Varsovie ; 

M. Antoine Brynk, ingénieur, 1, Zgoda, à Varsovie; 

M. Jerzy Chodkowski, préparateur à l’Ecole polytechnique, 
3, rue Polna, à Varsovie ; 

M. Léon Czerniakow, étudiant à l’École polytechnique, 64/6 rue 
Polna, à Varsovie ; 

M. Ralph Brown, Bureau of Mines, experiment station, Pitts¬ 
burgh, P. A. (U. S. A.). 
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Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Jean Dufrénoy, licencié ès sciences, chef des k tra vaux à la 
station de pathologie végétale, 6, rue des Sables, à Viroflay 
(Seine-et-Oise), présenté par MM. André et Marquis. 

M Ue Nellie Wolf, chimiste, 40, rue Madame, à Paris ; 

M ,,e Olympia Pietrovici, 48, rue Pierre-Curie; 

M. Wilhem Berg, ingénieur-chimiste, 15, rue Daubenton, à 

Paris; 

1 % 

M. Maxwell, 70, rue Claude-Bernard, à Paris ; 

Présentés par M. A. Haller et M me Ram art. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Barlot, chargé de cours à la Faculté de Besancon, présenté 
par MM. A. Haller et Martinet. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Les matières grasses du sang , méthodes de dosages , du 
D r Albert Fournier. 

Recherches sur quelques cohaltammines , de Paul Job.» 

Rapport général sur T état du Conservatoire national des Arts 
et Métiers, le fonctionnement des Services et les résultats de 
rEnseignement pendant les années 1918 à 1919 , de H. Couriot. 

Un pli cacheté (n° 295) a été déposé par M. G. Tanket à la date 
du 22 avril 1921. 

M. le Président fait part de la nomination dans l’ordre de la 
Légion d’honneur de nos collègues- MM. Hanriot au grade de 
commandeur, Léger et Meillkre au grade de. chevalier. 11 félicite 
les nouveaux promus au nom de la Société. 

M. le Président informe la Société qu’à la réunion annuelle de 
Pentecôte, une conférence sera faite le vendredi 18 mars, à 
16 h. 30, à l’amphithéâtre de chimie biologique de l’Institut 
Pasteur, par M. le professeur Sœrensen, directeur des services 
chimiques du Laboratoire Carlsberg, sur l’alhumine de blanc 
d œuf de poule. 

Un banquet aura lieu le même jour à l\) h. 30 au Club de la 
Renaissance française, rue de Poitiers. 

M. le Président annonce que M. Lepape fera le samedi 23 avril 
à 5 heures, au Laboratoire de M. Moureu (collège de France, 
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salle n° 1) une conféVence sur les donuées actuelles sur la consti¬ 
tution des atomes. Les membres de la Société sont invités à cette 
Conférence. 


Tables annuelles de constantes et données numériques. 

La note qui est parue dans le procès-verbal de la séance du 
il mars 1921, se prête en ce qui concerne le prix de souscription 
à des erreurs d’interprétation. 

Les prix en souscription indiqués dans cette note sont ceux dont 
bénéficient les membres de la Société chimique; ils sont déjà 
diminués de 25 0/0 environ, par rapport aux prix ordinaires. Les 
membres de la Société chimique qui désirent souscrire au 
volume IV peuvent donc le faire aux prix suivants : 

i ro partie. Brochée .. 75 fr. Reliée.... 90 fr. 

Volume complet. Broché 150 fr. Relié. ISO fr. 

Nous rappelons que les souscriptions doivent être envoyées 
directement au secrétaire général du Comité, M. C. Màhie, 9, rue 
de Bagneux, Paris (6 e ), et que les volumes seront envoyés franco 
aux souscripteurs qui auront fait parvenir le montant de leur 
souscription avant le 30 juin 1921. 


Dispositif microscopique pour l'examen des cristaux opaques . 

MM. Maurice François et Ch. Lormàno ont imaginé une disposi¬ 
tion permettant l’examen des cristaux microscopiques opaques et 
des poudres cristallines opaques. Ils ont fait porter particulière¬ 
ment leurs essais sur des siliciures métalliques, des iodures de 
mercurammonium, des chloroiridates, etc. 

Le système consiste à éclairer fortement les cristaux déposés 
sur une tache opaque au moyen de la lumière réfléchie par un 
très petit miroir concave placé au-dessous de l’objectif et portant 
à son centre un canal cylindrique de 1 mm. environ pour la 
vision. 

Les cristaux sont vus dans tous leurs détails avec une grande 
netteté. 

MM. François et Lormand se proposent de revenir sur les 
méthodes qui permettent d’obtenir avec sûreté la reproduction 
photographique des cristaux transparents et des cristaux opaques. 
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Sur quelques constantes physico-chimiques de l'acroléine. 

M. Ch. Dupraisse résume les données physicochimiques obtenues 
au cours d’une étude faite en commun avec MM. Ch. Moitreij et 
A. Boutàric. 

On trouvera des renseignements détaillés aux Annales de 
Chimie et surtout au Journal de Chimie physique (1920). 

Sur les racémiques actifs. 

M. Delépine expose comment, en considérant un mélange de 
deux racémiques isomorphes, à deux constituants isomorphes, 
chacun à chacun, selon leur configuration, on peut concevoir des 
racémiques dans lesquels les molécules de corps droit des deux 
espèces pourraient n’être pas représentées par un nombre iden¬ 
tique de molécules de corps gauche, mais être seulement astreints 
à ce que le nombre total de molécules droites soit égal à celui des 
molécules gauches. Dans ce cas, si les molécules de chacun des 
deux constituants n’ont pas le inêmç pouvoir rotatoire, il en résul¬ 
tera un corps à structure cristalline racémique, mais actif vis-à- 
vis de la lumière polarisée. 

M. Delépine montre ensuite que la notion de racémique constitué 
par nombre égal de molécules droite et gauche, généralisée, 
permet de s’expliquer les racémiques, tels que les bornéols-|- 
isobornéols, les racémiques des acides camphoriques, les racé¬ 
miques partiels, etc. Par un isomorphisme plus poussé, le racé¬ 
mique dégénère en cristal mixte. 

L’auteur pour concrétiser sa conception des racémiques actifs 
en vertu d’un isomorphisme distinct pour les composants actifs et 
leurs racémiques, s’est adressé aux rhodoxalates et îridotrioxa- 
lates de potassium. Il montre de beaux échantillons de /-rhodoxa- 
lale -j-d-iridotrioxalate et de son réciproque, ainsi que des combi¬ 
naisons de /-chlorocamphre-sulfonate-(-£/-bromocamphre-sulfonate 
de calcium et de leurs antipodes. Ces combinaisons agissent sur la 
lumière polarisée, en raison des différences des pouvoirs rotatoires 
de leurs composants. 

M. Delépine, enfin, en faisant agir le cf-iridotrioxalate de 
potassium sur le r-cobaltitrioxalate a obtenu successivement des 
cristaux tricliniques de (/-iridotrioxalate-f-/-cobalti-oxalate, repré¬ 
sentant le racémique actif et des cristaux rhomboédriques mixtes 
de rf-irido-j-rf-coballioxalate. Cette expérience importante sera 
commentée dans une prochaine communication. 
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Sur les cyanocamphoiates de crésyle et leurs produits 

de réduction. 


M. l'abbé Palkray a préparé les trois cyanocamphoiates de 
crésyle, ortho, méta et para. Les dérivésortho et para s’obtiennent 
avec des rendements qui sont respectivement de 50 et 70 0/0 de 
la théorie et cçistallisent tacilement. Dérivé ortho F. 44-45°. 
Eb. = 242-245® soijs 14 mm. Dérivé para,F. 119°, Eb.= 248-250° 
sous 20 mm. Le dérivé ortho est extrêmement soluble dans les 
solvants organiques, le dérivé para l’est relativement peu surtout 
à froid. Pouvoir rotatoire du dér. para : [a|J° = -j-17°,32 dans 
C 6 H 6 à une concentration de 1/5 mol. par litre. 

Analyse en centièmes : 

t/ 


Trouvé. 


Dérivé ortho. Dérivé méta. Dérivé para. 


G 0/0. 75.91 76.12 75.72 

110,0. 8.27 7.83 7.87 

N 0/0. » ». 4.99 


Calculé puur 
C" , H”U S N. 

75.79 

8.07 

4.90 


Réduits par le sodium et l’alcool absolu (méthode de Bouveauit 
et Blanc) ces cyanocamphoiates fournissent un ainino-alcool, 
F. 76-77°, Eb. — 172° sous 15 mm. avec un rendement de 45 0, 9 
de la théorie. 

Pouvoir rotatoire dans G 6 H® à une concentration de 1/20 mol. 
par litre : [a|*‘ = + 68°,13. 

Analyse en centièmes : 


Calculé pour 

Trouvé. C u H 8 a ON. 

C 0/0. 71.49 71.35 

H 0/0 . 12.20 12.43 

N 0/0. 7.48 7.57 


Ce qui permet d’attribuer à ce corps la formule : 


\CH*OH 


CH 3 -CR2-NH2 


C'est l’alcool a-aminohomocampholique. 

L’auteur a préparé divers sels : chlorhydrate, sulfate, chloropla- 
tinate. 

Il se propose d’étendre ces recherches aux dérivés de l’acide 
cyanoeampholique et spécialement aux éihers-sels de Lucide 
homoeainphorique. 
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Assemblée générale de la Pentecôte 

VENDREDI 13 MAI 1921 


* Le programme de cette réunion comportait : 

1* Une. Conférence de M. le professeur Sorensen, chef des 
services chimiques du Laboratoire Carlsberg, à Copenhague 
« Sur ralbumine au blanc d'œuf de poule ». 

Cette conférence fut faite à 4 h. 1/2 dans l’amphithéâtre de 
chimie biologique de l’Institut Pasteur. 

Un auditoire nombreux s’y pressait et montra, par ses applau¬ 
dissements, l’intérêt qu’il avait pris à l’exposé des travaux du 
savant danois; 

2° Un Banquet , qui réunit les membres de la Société dans les 
Salons du Club de la Renaissance française. 

Assistaient à ce banquet : MM. le professeur Sorensen; Le Bel, 
membre d’honneur de la Société chimique; Kestner, président de 
la Société de Chimie industrielle; Duchemin, président de t'Unio» 
de l’Industrie chimique; Guntz, délégué de la Section de Nancy; 
Rivàls, délégué de la Section de Marseille; Morel, délégué de la 
Section de Lyon ; Mayer, délégué de la Section de Strasbourg et 
MM. G. André, Auger, Bailly, Barrett, Béhal, Benzon, Ber¬ 
trand, Blaise, Bougault, Bourion, Campton, Copaux, Delaby, 
Delange, Dklépine, Desgrez, Dufraisse, Gallagher, Gérard, 
Gley, Goris, Guignard, Giullet, Grimbert, Guyot, Haller, Javil- 
lier, Kling, Kœhler, Le Chatelier, Lespieau, Liniiet, Mackall, 
Marie, Marquis, Matignon, Mélanidi, Ch. Moureu, Henri Moureu, 
PüENTE, PüYAL, M me RAMART, MM. ROBIN, SOMMELET, SMITH, TlF- 
fenkau, Tréfouel, Valeur, Vèzes, Vladesco, Wahl, Yannakis. 

Au dessert, M. le Président prit la parole dans les termes sui¬ 
vants : 

Mes chers collègues, 

Je dois vous remercier d’abord de l’empressement que vous 
avez mis à répondre à notre invitation. C’est une marque d’intérêt 
et d’amitié que vous avez ainsi donnée à la Société chimique de 
France, qui traverse des heure» difficiles, mais s’efforce de main¬ 
tenir sa vieille réputation d’hospitalité. 
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Je remercie spécialement M. Sorensen d’avoir bien voulu, dans 
cette conférence si lumineuse à laquelle nous avons assisté, nous 
exposer, avec sa compétence universellement reconnue, les belles 
recherches qu’il a faites sur l’albumine du blanc d’oeuf de poule. 

Vous êtes, M. Sorensen, un ami de la France, dont vous pos¬ 
sédez si bien la langue et dont vous avez conquis le cœur. Voire 
pays, qui compte tant d’hommes éclairés sympathisant avec nous, 
est admirablement outillé pour tout ce qui touche à la science, el 
les travaux de vos compatriotes brillent parmi les meilleurs. 

Quelque chose de plus nous rapproche encore de vous. 

Le Danemark a été victime autrefois, comme la France, d’une 
indigne spoliation, et cette spoliation était d'autant plus lâche que, 
si vous étiez grands par l’intelligence, vous étiez petits par le 
nombre. Gomme la France, vous avez retrouvé, encore que trop 
imparfaitement, vos provinces perdues. 

Que tous les savants étrangers qui, ce soir, ont bien voulu être 
des nôtres, reçoivent ici le témoignage de toute noire gratitude. 

Il nous faut, malheureusement, déplorer l’absence de nos amis 
anglais : Sir Wài.ker, président de la Société chimique de Londres 
et Sir Pope, président de la Société de chimie industrielle, retenus 
tous deux loin de nous par leurs travaux. Je suis certain d’élre 
l’interprète fidèle de toute l’assemblée en leur envoyant l’expres¬ 
sion de nos sincères regrets et l’assurance de notre meilleure 
confraternité. 

Nous avons reçu des lettres d’excuse de la part de M. Lemoine, 
président de l’Académie des Sciences ; de M. Charles Richet, de 
l’Institut; de M. Apprll, recteur de l’Université de Paris; de 
M. Roux, directeur de l’Institut Pasteur; de M. Aimé Piotet, 
membre d’honneur de la Société chimiqne; de M. Guye, membre 
d’honueur de la Société chimique; de M. Ciàmiciàn, membre 
d’honneur de la Société chimique; du professeur Hewderson ; de 
M. Chabrié, directeur de l’Institut de chimie appliquée et de 
M. SlSLEY. 

Mes chers collègues, 

Autour de cette table, ce ne sont pas seulement des chimistes 
qui se trouvent réunis, ce sont des amis ayant des aspirations 
communes et un idéal commun. 

Après la tourmente effroyable qui vient de bouleverser le 
monde, il est bon de jeter encore un regard vers le passé. 

La science chimique, que nous cultivons tous avec passion, est 
une science bienfaisante. Si, par suite des circonstances, elle a été 
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détournée de son but, il faut en accuser les hommes et non les 
choses. 

Je prends à témoin tous ceux — et ils sont nombreux ici — qui 
nous ont prodigué pendant la guerre les ressources de leur talent. 

S’il leur a fallu concentrer leurs efforts vers la recherche des 
moyens de destruction les plus raffinés pour répondre aux 
attaques d’un ennemi brutal et sans scrupules, cette science là ils 
ne l’ont pratiquée que par nécessité et, j’en suis sûr, avec dégoût. 

Cette science n’est pas la nôtre. 

On demeure confondu lorsqu’on songe à ces millions de kilo- 1 
grammes d’azote que des engins meurtriers ont éparpillés dans 
l’air, semant partout le deuil et la ruine, alors qu’ils semblaient 
plutôt destinés à féconder nos champs. 

Notre science à nous, la science des civilisés, c’est celle qui 
interroge la nature pour lui ravir les secrets capable d’assurer 
plus de bien-être à l'homme ; c’est la science qui, par ses méthodes 
infiniment variées, guide l’industrie vers un emploi plus rationnel 
des maLières premières ; c’est la science qui s’ingénie à soulager 
les misères humaines en découvrant les agents propres à adoucir 
la souffrance. 

Puisse venir le jour — hélas encore lointain — où l’explosil ne 
servira plus à anéantir les monuments qui sont notre orgueil ou à 
incendier nos bibliothèques fidèles gardiennes des trésors de la 
pensée, mais sera uniquement employé à ouvrir les montagnes, à 
percer les roches, permettant ainsi à deux peuples qu’elles sépa¬ 
raient de se donner la main, de se mieux connaître, et d’échanger 
les produits de leur travail. 

En attendant l’avcnement de ce beau jour, au nom de la Sociéié 
chimique de France, je suis heureux de lever mon verre en l’hon¬ 
neur de notre excellent conférencier et de sa glorieuse patrie, en 
l*honneur de nos hôtes étrangers, de nos compatriotes, de nos 
chimistes, en l’honneur enfin de tous ceux qui se consacrent à la 
Science avec amour parce que la Science est belle et qu’elle réserv e 
è ceux qui la cultivent avec désintéressement les joies les plus 
pures et les plus durables. 


M. le professeur Sôre.nsen, en réponse à ce toast, prononça les 
paroles suivantes : 

Monsieur le Président, Madame, Messieurs, 

Permettez-moi, Monsieur le Président, de vous remercier pour 
les paroles aimables et trop élogieuses que vous m’avez adressées; 
soc. chim.« 4“ si:n., t. xxix, 1921. — Mémoires. 20 
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à vous, Madame et Messieurs, mes sincères remerciements pour 
les chaleureux applaudissements avec lesquels vous avec accueilli 
les mots de notre distingué Président. 

Inutile de vous dire que, pour nous étrangers, nous considérons 
comme un grand honneur d’être reçus parmi vous, et de voir nos 
travaux appréciés dans votre belle France qui a donné tant de 
grands hommes de science. C’est pour cette raison que vous 
m’avez fait uq plaisir immense en m’invitant à exposer devant 
vous quelques-uns de mes travaux, et vous m’avez procuré une 
joie non moins grande en me décernant la médaille portant l'effigie 
et le nom de votre grand compatriote, l’un des créateurs de la 
chimie moderne. 

Et enfin, permettez-moi aussi de vous dire que, comme Danois, 
j’ai été très heureux d’avoir eu l’occasion de pouvoir échanger des 
pensées avec mes nombreux amis qui se trouvent parmi les 
membres de votre célèbre Société, tout particulièrement durant 
ces jours émus que nous venons de traverser et que nous traver¬ 
sons encore, car nous autres Danois avons toujours aimé cette 
noble France, et, pendant ces derniers temps, tous nos cœurs 
sont plus que jamais pleins de gratitude envers votre chère 
patrie. Je vous dis cela parce que je ressens quelque chose en 
moi-même qui me dit que je manquerais à mon devoir si je ne le 
disais pas. 

Permettez-moi, pour terminer, de vous témoigner en un mot 
toute ma gratitude en souhaitant le plus grand bonheur et le plus 
grand développement de la Société chimique de France qui, par 
son Président, par son Conseil et par ses membres, représente si 
dignement la Chimie française. 

A la santé de la Société chimique de France. 

M. Kestner prit ensuite la parole au nom de la Société de 
chimie industrielle ; 

Et M. Duchemin, au nom de l’Union de l’Industrie chimique. 


Prix décernés par la Société chimique de Franco. 

Deux prix Leblanc sont décernés cette année, l’un à M. Mignonac, 
l’autre à M. Martinet. 

Le prix Schützenberger est décerné à M. Leroide. 

Une bourse Àdrian est attribuée à M. Tréfouel. 
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Présentations. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. P. de Chambrier, ingénieur-conseil de la Société de Pechel- 
broun. à Pechelbronn, par Soultz-sous-Foréts (Bas-Rhin). 

« Pechelbronn #, Société anonyme d’exploitations minières, à 
Pechelbronn, par Soultz-sous Forêts (Bas-Rhin). 

Présentés par MM. P. Th. Muller et H. Gault. 

M. Oser, 'Société chimique des Usines du Rhône, à Saint-Fon> 
(Khône) ; 

M. Borel, 30, rue Carnot, à Saint-Fons (Rhône); 

M. Comberousse, 104, cours Vitton, à Lyon (Rhône) ; 

M. Forest, 4, avenue Jules-Ferry, à Lyon (Rhône) ; 

M. Motto, 80, rue Sébastien-Gryphe, à Lyon (Rhône) ; 

M. Pommier, 10, chemin de la Mouche, à Lyon (Rhône); 

M. Theumann, 83, rue Pierre-Corneille, à Lyon (Rhône ) ; 

M. Laurent, 10, rueVauban, à Lyon (Rhône); 

M. Beudet, 59, avenue de Noailles, à Lyon (Rhône) ; 

M. Altwegg, 227 bis, avenue de Saxe, à Lyon (Rhône) ; 

M. Prince, 13, rue Sala, à Lyon (Rhône); 

M. de Lostalot, 1, avenue Leclerc, à Lyon (Rhône) ; 

M. Ledru, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussillon 
(Isère) ; 

M. Chaumet, rue de la Gare, Le Péage (Isère) ; 

M. Gallay, quartier de Lafayette, à Roussillon (Isère) ; 

T. Tinel, rue de Condrieu, Le Péage (Isère); 

M. Bonnet, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussil¬ 
lon (Isère) ; 

M. Blaser, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussib 
Ion (Isère). 

M. Vincent, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussil¬ 
lon (Isère). 

Présentés par MM. J. Koetschet et E. Fourneau. 

M Ue Marie-Thérèse Brenet, étudiante en chimie, 10, rue de Lor¬ 
raine, à Besançon (Doubs) ; 

M lu Marguerite Mouret, étudiante en chimie, boulevard Zola, 
à Saint-Claude \Jura) ; 

M. Jean Pernot, licencié ès sciences physiques, 8, .rue Jean- 
neney, à Besançon (Doubs) ; 
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M. Abraham Rosenfeld, étudiant en chimie, 9, rue Rivolte, à 
Besançon (Doubs). 

Présentés par M. et M n, ° Martinet. 

M. Hiroshi Nomura, assistant-professeur de chimie à l’Univer¬ 
sité impériale Tohoku, à Sendai (Japon). Laboratoire de Chimie 
générale à l’Institut chimique, 67, rue Pasteur, à Lyon (Rhône), 
présenté’par MM. V. Grignard et J. Dœuvre ; 

M. Pedro J. Mesigos, professeur de Chimie organique à la 
Faculté des Sciences médicales de Buenos-Ayres, présenté par 
MM. Fourneau et Marquis. 

MM. K. Horalek et J. Mecir, ingénieurs, préparateurs à l’Ecole 
polytechnique tchèque, 7 Falkensteinerova, à Brno (Tchécoslo¬ 
vaquie) ; 

M. F. Brock, ingénieur, chimiste de l’usine Klazar à Brno s Slé- 
vacska (Tchécoslovaquie); 

M. le D r Jan Novak et M. le D r Vaclay, professeurs à l’École 
polytechnique tchèque de Brno, 7, Falkensteinerova (Tchéco-Slo- 
vaquie). 

Présentés par MM. V. Vesely et E. Votocek. 

MM. E. Burstze, A. Ekerkunst, B. Gabler, S. Ghundlach, 
B. Gutke, J. Hoi.cgreber, M. Horoszewicz, S. Kielbasinski, W. Kiel¬ 
basinski, H. Kubalaa, H. Laskowski, S. Messing, J. Mitinka, 
W.Pluzanski, S. Przyuylski, NV. Rajchmann, J. Sachs, G. Wutke, 
S. Zmigrod, G. Zylbercweig, membres de la Société chimique de 
Pologne, section de Lodz ; 

D r L. Bier, D r W. Domimk, E. Drozbowski, Ch. Dzienvonski, 
D r T. Estreicheh, l) r M. Gatty-Kostyal, D r M. Godleavskv, M.Hlàs- 
ko, D r J. Kozak, S. Mronvec, W. Ogrodzinski, D r J. Rohel, D r F. 
Rogozinski, D r M. Senkowski, D r H. Suszka, B. Szyszkowski, 
D r G. Walter, D r J. Wlodek, L. Vorbrodt, E. Zaleski, membres 
de la Société chimique de Pologne, section de Gracovie ; 

,E. Bekikr, Z. Blaszkowska, G. Stàlony-Dobrzanski, A. Dora- 
bialska, Z. Jakimowicz, D. E. Loth, E. Olszewski, D r . J. Poduasz- 
ko, G. Rzymonvska, J. W. Siknenski, membres de la Sociélé chi¬ 
mique de Pologne, section de Varsovie; 

S. Dobija, J. Frueling, T. Godlewski, M. Gorski, A. Joszt, 
Z. Klemensiewicz, K. Kling, T. Konczynski, L. Krajewski, NV. Les- 
manski, S.. Motylewski, 1. Moscicki, E. de Niementowski, J. Pfan • 
uauser , B. Rozanski, A. de Saciinowski, T. Staniewicz, E. Si- 
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charda, L.Suchowiak, E. Tenczyn, S.Tolloczko, L. de Wasilewski, 
membres de la Société chimique de Pologne, section de Lwôw ; 

C. M. Biezanko, G. Gelichowski, S. Glixelli, A. Galkcki, E. 
Grzydowski, G. Hrynakowski, H, Kniatowna, W. Mrozinski, 
membres de la Société chimique de Pologne, section de Poznan; 

H. Blaszkowska, A. B. Berlinerblau, M. Ghaniecki, J. Cîecha- 
nowski, W. de Daniewski, S. J. Dzierzgowski, W. Englert, 
J. Ettinger, S. Gontarski, H. Grzymala, W. Karczewski, J. W. 
Kowalski, Z. Marqazinski, T. Pleszczynski, G. Temler, S. Zam- 
brzycki, T. A. Jankowski, I. Kowalczewski, E. Litauer, L. Mitke, 
Z. HozANSKI, H. TeRÀSZKIEWICZ, T. ZamoYSKI, J. KoNARJEWSKI, 
S. Kowalewski, L. Manitius, A. Newe, M. Swiderek, E. Turowicz, 
A. Zetel, membres de la Société chimique de Pologne, élèves à 
l’Ecole polytechnique de Varsovie. 

Présentés par la Société chimique de Pologne. 

MM. Francisco Aurelio Mazza, docteur en chimie, pharmacien, 
Lavalle 1790, à Buenos-Ayres ; 

Rogelio A. Trellks, docteur en chimie, chef du Laboratoire 
des recherches de la Faculté d’Agronomie, Lavalle 1790, à Buenos- 
Ayres ; 

Reinaldo Vanossi, docteur en chimie, pharmacien, Lavalle 1790, 
à Buenos-Ayres; 

Eduardo D. Garcia, docteur en chimie, chef des travaux de 
Chimie analytique à la Faculté des Sciences, Peru222, à Buenos- 
Ayres ; 

Alberto Aveta, ingénieur-chimiste, Billinghurst 751 (Dép. F.), 
à Buenos-Ayres ; 

Carlos F. Hickethier, étudiant en chimie, Urquiza264, à Buenos- 
Ayres ; 

Ernesto J. J. Bachmann, étudiant en chimie, Rincôn 14il, à 
Buenos-Ayres ; 

Présentés par MM. Atilio A. Bado et M. Tiffeneau. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


CHANCE DU 15 AVRIL 1921 
Présidence de \f. Sisi.ey, président. 

Communication de MM. Lumière et Seyrwetz : 

Sur les substances désensibilisatrices permettant le dévelop¬ 
pement des plaques et des papiers photographiques sans remploi 
de chambre noire. 

Le mémoire détaillé sera publié dans le Bulletin. 
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N° 36. — Sur un dispositif microscopique 
pour l'examen des cristaux opaques; par MM. M. FRANÇOIS 

et Ch. LORMAND. 

(£2.4.1931) 

Il ne semble pas que personne se soit occupé activement 
d’étudier les movens de rendre nettement visibles dans tous leurs 

v 

détails, les cristaux microscopiques opaques, c’est-à-dire les cris¬ 
taux à aspect métallique comme les cristaux des métaux, des car¬ 
bures, des siliciures ou les cristaux tellement colorés qu’ils ne se 
laissent pas traverser par la lumière, comme ceux de certains 
oxydes métalliques, de certains sulfures, de l’iodure de dimer- 
curammonium et des corps voisins, de certains chloroiridates, etc. 

Nous nous sommes proposé depuis longtemps de combler cette 
lacune, poussés par la nécessité de montrer clairement par la 
photographie que certains corps que nous avions préparés étaient 
cristallisés. 

Si on examine au moyen des microscopes ordinaires, qui sont 
tous construits pour l’examen par transparence, des cristaux 
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opaques isolés, ou peut en apercevoir les contours et l’existence 
de lignes droites sur ces contours permet, jusqu’à un certain point, 
d’affirmer que le corps est cristallisé, comme une ombre chinoise 
permet de reconnaitre un objet ; mais si le corps ne fournit pas de 
cristaux isolés, ce qui est le cas général, mais cfes macles formées 
par la réunion d’un certain nombre de cristaux, l’image des con¬ 
tours ne donne aucune indication sur l’état cristallin, ce contour 
étant irrégulier au plus haut point. 

A vrai dire, l’observateur n’est pas totalement désarmé, mais 
les armes qu’il possède ne peuvent l’aider que dans l’examen de 
cristaux d’une dimension appréciable. Les microscopes binocu¬ 
laires permettent de voir nettement par réflexion les petits cris¬ 
taux secs qui apparaissent comme un très bel échantillon de 
minéralogie avec leurs faces très brillantes et diversement éclai¬ 
rées ; le relief est très marqué. Mais le grossissement de ces appa¬ 
reils, dans lesquels la distance frontale est volontairement grande 
pour permettre des dissections, est limité ; ils ne peuvent être 
utilisés pour l’examen de cristaux très petits. Les microscopes à 
prisme peuvent également être employés; mais, pour cet usage, 
ils ne donnent pas de résultats satisfaisants. Les facettes des petits 
cristaux, étant très réfléchissantes, se montrent généralement 
déformées par des auréoles et, fréquemment, la couleur propre 
des cristaux disparait en raison de la formation, au niveau qu’n.-> 
occupent, d’une image blanche de la source lumineuse. 

Le problème à résoudre est analogue à celui de l’examen des 
surfaces d’alliage, mais il est plus complexe et plus difficile parce 
que les cristaux ont un relief considérable par rapport à leur 
grandeur, surtout lorsqu’ils sont groupés et aussi parce qu’ils sont 
très réfléchissants. 

Evidemment, les cristaux microscopiques opaques ne peuvent 
être examinés au microscope quç si on éclaire puissamment leur 
surface tournée vers l’objectif, autrement dit, si on les examine 
par réflexion. De la façon de produire cet éclairage résulte toute 
la réussite. 

Des diverses constructions faites, nous ne retiendrons que 
deux. L’une, qui n'a pas été mise au point, consiste à éclairer laté¬ 
ralement les petits cristaux déposés sur une lame de verre ou sur 
une laine opaque, au moyen d’un fil rendu incandescent par le 
passage d’un courant électrique. Un fil tin de platine d’un cinquième 
de millimètre de diamètre et de 3 centimètres de longueur reçoit 
le courant de deux éléments Bunsen. Du fait de sa grande résis- 
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tance, il est porté au rouge blanc. Il est maintenu fixé à 1 milli¬ 
mètre au-dessus de la lame du microscope et à 10 millimètres 
environ en avant de l'objectif. Il projette une lumière très vive, 
mais rasante, sur les cristaux dont certaines laces s’éclairent vive¬ 
ment,. tandis que les autres restent dans l’ombre, condition favo¬ 
rable à la vision. Cet éclairage permet l'emploi des objeclifs 7 et 8. 
La vision est parfaite. 

La méthode aurait besoin d’une mise au point fort longue pour 
offrir toute sécurité. D’une part, pour une faible variation dans 
l’intensité du courant, les fils fondent ; d’autre part, il se produit 
un échauffement marqué de la laine et des cristaux et dès lors uu 
danger permanent pour les objectifs. 

La seconde construction a été étudiée longuement et nous la 
décrirons en détail... Elle consiste dans l’emploi d’un très petit 
miroir concave interposé entre l’objectif et l’objet à examiner. 
Mais, avant d’entrer dans le détail de cette construction, il est 
indispensable de dire que l’emploi de ce miroir exigé, pour donner 
tout son rendement, un éclairage fixe et puissant, en sorte que 
nous serons amenés à parler successivement du miroir, des taches 
opaques sur lesquelles on dépose les cristaux et de l’éclairage. 

Le chimiste, après avoir observé les cristaux, est amené à en 
conserver la forme par l’image en vue de comparaisons et d’études 
diverses. Il est donc conduit à photographier les cristaux qu’il a 
vus. Dans une publication différente, nous nous proposons de 
donner des développements sur ce sujet. 


Miroir concave. — Si on reçoit un faisceau parallèle île lumière 
sur un petit miroir concave placé sous l’objectif, les rayons lumi¬ 
neux se réfléchiront sur ce miroir suivant les lois bien connues de 
la réflexion et viendront se réunir au foyer du miroir. Si les cristaux 
à examiner sont placés au voisinage de ce foyer, ils seront très 
éclairés. Si le petit miroir est percé d’un trou à son centre qui 
corresponde à l’axe du microscope, on percevra avec netteté l’image 
amplifiée et très lumineuse des cristaux. Le système ne donnera 
tout ce qu’il peut donner que si l’œil ne perçoit pas directement la 
source lumineuse, c’est-à-dire si les crislaux reposent sur une 
tache opaque ayant sensiblement la grandeur du champ, assez 
peiite pour que les rayons du faisceau lumineux éclairant, passant 
autour d’elle, viennent rencontrer la surface réfléchissante du peut 
miroir concave. 

Le schéma suivant montre cette disposition (flg. 1). 

MM' représente en coupe le miroir concave fixé sur l’objectif SS f . 
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L est la lame du microscope portant une tache opaque T. 

O est le centre de courbure du petit miroir concave, F son 
foyer. 

La figure montre que les menus objets placés sur la tache seront 
fortement éclairés par réflexion. 

La construction du miroir concave ne doit pas être quelconque ; 



elle doit répondre à certaines conditions que nous allons déve¬ 
lopper ici : 

1° La courbure donnée par le constructeur au miroir concave 
doit être telle que, pour la position de la mise au point, les rayons 
réfléchis par le miroir viennent converger sur l’objet à examiner; 

2° D’après cela, il est nécessaire de construire un miroir spécial 
pour chaque objectif. 

Pour construire un miroir qui réponde aux conditions énoncées, 
c’est-à-dire dont le foyer se trouve sensiblement coïncider avec 
l’objet à éclairer lorsque cet objet est au point, on commence par 
déterminer la distance de l’objectif à l’objet pour la position qui 
correspond à la mise au point. Pour y arriver, on munit le bouton 
de la vis micrométrique d’un cercle gradué en degrés et détermine 
d’abord la valeur du pas de la vis micrométrique. On dépose donc 
sur une lame de microscope placée sur la platine une lame de 
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verre ou de métal à faces parallèles dont l’épaisseur, supérieure 
à î> millimètres, a été déterminée au Palmer; on fait buter 
l'objectif sur cette lame, on la retire doucement et on note de 
combien de tours complets et de fractions de tour exprimées en 
degrés il faut faire tourner la vis micrométrique pour buter sur 
la lame du microscope. L’épaisseur mesurée au Palmer, divisée 
par le nombre de tours, donne la valeur du pas de vis. 

Possédant cette indication, on place sur la platine une prépara¬ 
tion microscopique, telle qu’une préparation de diatomée ; ou met 
rigoureusement au point, on note en degrés la position de la vis 
micrométrique, et on la fait tourner en comptant les tours et degrés 
jusqu’à ce que l’objectif bute sur la préparation. Le nombre de 
tours de 360° et de degrés totalisé, multiplié par la valeur du pas 
de la vis micrométrique,donne la distance de l’objectif à l’objet on 
distance frontale pour l’objectif considéré. 

Le rayon de courbure du petit miroir concave doit être le double 
de cette distance frontale. Le miroir est construit sur ces données. 

Ce miroir, dont l’épaisseur au centre ne doit pas dépasser 1 mil¬ 
limètre, est percé d’un trou central. Le diamètre de ce trou central 
doit être voisin de 1 millimètre pour tous les objectifs. Trop petit, 
il laisse passer trop peu de lumière ; trop grand, il empiète sur la 
surface utile du miroir concave d’une façon nuisible. 

Pour fixer les idées, l’objectif 3 de Nachet, combiné avec l’ocu¬ 
laire 2 sans tirage, a une distance frontale de 8 mru ,37 ; le rayon de 
courbure du miroir sera 16 mm ,74. 

L’objectif 5 du môme constructeur, avec l’oculaire 2 sans tirage, 
a une distance frontale de i""",409; le rayon de courbure du miroir 
sera 2 ll,m ,818; 

3° L’ouverture MM f du miroir concave doit être égale ou inté¬ 
rieure au rayon de courbure. 

Il est, en effet, facile de voir, par l’examen de la figure 2 que, i<- 
foyer du miroir étant à égale distance du centre de courbure et du 
miroir, si l’ouverture du miroir était plus considérable, par exemple 
si les bords MM' étaient reportés en II', on ne pourrait faire coïn¬ 
cider les objets déposés sur une lame plane avec le foyer du miroir 
F et l’on n’aurait pas de mise au point possible. 

Pour atteindre le but avec sûreté, il faut que la distance qui 
sépare les deux bords opposés du miroir soit égale au plus au 
rayon de courbure de ce miroir. Ainsi le miroir peut être approche 
des objets à éclairer et les éclairer fortement sans les toucher et 
les écraser. 

Il faut se bâter d’ajouter que, s’il convient de construire un 
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miroir pour chaque objectif, ce miroir fonctionne de façon satis¬ 
faisante lorsque l’on combine l’objectif avec des oculaires différents, 
la distance frontale n’étant pas influencée d’une façon considérable 
par la substitution des oculaires. 

Le métal avec lequel il convient de construire le miroir doit être 
un métal blanc prenant bien le poli. Si les premiers essais ont été 
faits avec de l’étain, les constructions définitives ont été faites 



avec de l’argent pur. Ce métal se travaille bien et prend un beau 
poli. S’il a le défaut de noircir par les émanations sullhydriqucs, 
il reprend instantanément sa couleur et son poli quand on le frotte 
avec un peu de rouge d’Angleterre. 

Taches opaques. — Les taches opaques doivent être régulière¬ 
ment circulaires et de dimensions bien déterminées. 

Les taches faites en déposant une gouttelette d'un liquide coloré 
sur une lame de verre et la desséchant ne sont pas entièrement 
opaques et sont très altérables. Nous avons été amenés à fabriquer 
<le petits disques en découpant avec des emporte-pièce extrême¬ 
ment petits des rondelles dans une lame mince constituée par une 
pâte de kaolin et de quartz pulvérisé. Ces petits disques sont cuits 
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au rouge, puis ils sont collés avec une trace d’adhésif, à intervalle? 
réguliers sur une lame de microscope et recouverts d’une lamelle. 
Entre la lame et la lamelle, on fait une coulée de baume de Canada 
et rend la préparation stable au moyen débandés de papier collées 
sur les bords. 

Tour l’observation, les cristaux sont déposés sur la lamelle bien 
nettoyée, aux endroits occupés par un disque opaque. 

Les disques, avant leur montage, peuvent d'ailleurs être teints 
de couleurs diverses; il est tout au moins utile d'en avoir de 
blancs et de noirs. 

Ces disques ont été construits en quatre grandeurs que nous 
désignerons par les n°* i, 2, 8, 4 et il est bien évident qu’il faut 
employer un disque d’autant plus petit que l’on emploie un objectif 
plus puissant. 

Voici les dimensions de ces disques : 


Diamètr.: 

Numéro. en millimétrés. 

1 . 3 m " 

2 . 2 

3 . 1,5 

4 . 0,75 


Dans la pratique des observations, il est utile de connaître quel 
est le disque qui convient le mieux pour un grossissement déter¬ 
miné, c’est-à-dire qui couvre exactement le champ sans le déborder. 
Le tableau suivant en donne une idée. 


Numéro du plus petit disque couvrant complètement le champ 
pour diverses combinaisons d’objectifs et d'oculaires (oculaires et 
objectifs de Nachet). 


Nature do la combinaison. Numéro du disque. 

Objectif 3 Ocu’aire H n° I. n° 1 (3 mm.) 

3 — H n° 2. n° 1 (3 mm.) 

— 3 — H n° 3. n° 2 (2 mm.) 

— 3 — H n° 4. n° 2 (2 mm.) 

— 3 — C n° 12. n°3(t mm ,6) 

— 3 — G n° 18. n° 3 (l mm ,5l 

— 5 — H n° 1. n° 3 (l mm ,5) 

— 5 — H n ü 2. n° 3 (l mm ,5i 

— 5 — H n° 2. n“ 4 (0 m “,75> 

— 5 — H n° 4. n° 4 (Û mm ,75i 

— 5 — Un 0 12. n°4 (0 n,m ,75i 

— 5 — G n° 1». n° 4 (0 nm ’,75) 
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Eclairage . — Si l’emploi du petit miroir concave donne quelques 
résultats lorsqu’on s’éclaire par la lumière du jour et le miroir du 
microscope, on n’arrive à un résultat tout à fait intéressant qu’en 
se servant d'un éclairage artificiel intense, nécessaire surtout pour 
les forts grossissements. 

Pour la construction de cet éclairage, nous nous sommes écartés 
totalement des usages qui consistent, dans les cas semblables, à 
produire l’éclairage par une source de grande dimension, telle 
qu’un bec Auer ou une lampe Nernst et à envoyer la lumière sur 
la préparation au moyen du miroir du microscope. 

Supprimant le miroir du microscope, nous avons placé au- 
dessous de la platine du microscope et dans son axe une lampe 
électrique à incandescence très petite et rendu les rayons émis par 
cette lampe parallèles au moyen d’une petite lentille. 

On ne se rend en général pas assez compte de ce fait, que, pour 
éclairer le champ du microscope, champ qui a au plus 2 à 3 milli¬ 
mètres de diamètre, ou le miroir concave dont les dimensions sont 
du même ordre, il n’est pas besoin d’une source lumineuse volu¬ 
mineuse. C’est ainsi qu’une lampe de 2 volts ou de 3 volts de 1 a 
2 centimètres de diamètre, engagée dans le tube d’un oculaire 
dont on a supprimé la lentille inférieure, donne un éclairage 
suffisant à la plupart des cas. La lampe est placée de telle façon 
que le filament métallique incandescent soit au foyer de la lentille 
supérieure de l’oculaire et produit un faisceau de lumière à rayons 
parallèles. 

L’idéal serait d’obtenir une lampe de forme lenticulaire ne 
portant pas de pointe de verre à son extrémité, ayant un filament 
métallique constitué par une spire à forme générale de pastille et 
que l’on pourrait disposer verticale dans le tube d’éclairage. Faute 
de mieux, on emploie des lampes dont le filament a la forme 
d’une S. 

La source d’électrieité produisant l’incandescence des lampes 
peut être soit un accumulateur, soit le courant du secteur dont le 
voltage est réduit. 

De tome façon, il est avantageux de faire les observations dans 
une pièce obscure et même dans un cabinet noir. La perception 
des images y gagne beaucoup. 


Il semble que l’éclairage (pie nous venons de décrire, éclairage 
qui donne les meilleurs résultats avec les préparations micros¬ 
copiques transparentes de tout ordre, puisse avantageusement 
remplacer le miroir du microscope. L'avantage en est (pie l’on a 
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un éclairage toujours prêt, toujours identique à lui-même et que 
Ton peut tempérer, pour ne pas fatiguer l’œil, par interposition dé 
petits écrans en papier de soie ou en papier paraffiné. 

Cet éclairage fixe est indispensable pour la photographie; nous 
reviendrons plus tard sur ce point. 

Résumé. — Ainsi donc, en résumé, l’appareil que nous proposons 
pour l’examen des cristaux opaques comprend un microscope 
ordinaire dont les objectifs portent à leur partie inférieure un petit 
miroir concave percé d’un trou; — un éclairage fixe de très petite 
dimension placé dans 1*axe du microscope et constitué par une 
très petite lampe à incandescence à filament en S ou en pastillé 
dont la lumière e^t rendue parallèle par une petite lentille, qui, 
dans l’espèce, est la lentille supérieure d’un des oculaires 1,2, 8: 
— une lame portant des disques opaques protégés par une lamelle 
sur laquelle on dépose les cristaux à examiner. 

Résultats . — Au cours de cette étude que nous avons pour¬ 
suivie pendant plusieurs années, nous nous sommes beaucoup 
servi pour suivre les améliorations de la construction, de cristaux 
de siliciures métalliques qui nous ont été donnés obligeamment 
par M. le professeur Lebeau, siliciures de chrome, de fer, de 
nickel, etc. Ces cristaux, obtenus par voie sèche, d’un éclat métal¬ 
lique, sont merveilleux de netteté et on ne se lasse pas de les 
observer. Nous nous sommes aussi servi de cristaux presque noirs, 
également d’un grand éclat et d’une grande netteté de forme, les 
iodures de mercurammonium cristallisés Hg 2 AzI et Hg 7 H*Azl 4 
que l’un de nous a préparés, ainsi que de cinabre artificiel, de 
chloroiridates qui sont ternes et noirs à l’œil nu. 

Dans tous les cas, on observe avec netteté la forme des cristaux, 
leurs facettes diversement éclairées, leur couleur, comme en 
témoignent les photographies que nous avons faites et qui sont 
loin de reproduire l’image toujours brillante que l’œil perçoit. 

Laboratoire Central d'étude et d'analyse, Faculté de Pharmacie de Paris. 


N° 37. — Recherches sur la cellulose et ses éthers (II). 
Stabilité et viscosité des nitrocelluloses (i) ; 
par M. J. DUCLÀUX. 

■ 18.4.1931) 

Il est connu depuis longtemps que les traitements que l’on peut 
faire subira un échantillon de nitrocellulose influent sur la vim» 

>1) litill. Soc. Chîm 1020, t. 27, p. 414. 
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site de ses solutions. En particulier, si cet échantillon est longue¬ 
ment chauffé, et par suite partiellement altéré, la viscosité de ses 
solutions est bien moindre qu’au début. Les expériences de 
M. R. Fric (1) ont montré que la viscosité décroit régulièrement 
à mesure que l’altération progresse, de telle sorte que la mesure 
des viscosités est un moyen extrêmement commode pour suivre 
la marche de la décomposition, et par suite aussi pour étudier la 
stabilité des nitrocelluloses. 

A l’occasion d’un travail plus étendu, j’ai repris et développé 
les expériences de M. R. Fric. Les questions à résoudre étaienl 
les suivantes : 

1° La diminution de viscosité, corrélative d’une altération de la 
nitrocellulose, est-elle un fait absolument général? 

2° Est-il possible, comme le propose M. Fric, d’établir un rapport 
constant entre la diminution de viscosité et le degré de décom¬ 
position? 

8° Ce rapport une fois connu, permet-il de déterminer la stabilité 
d’une nitrocellulose par des mesures de viscosité? 

4® En supposant que ce soit possible, quels sont les avantages 
de cette méthode? 


Méthode ex périmée laie . 

Pour pouvoir répondre à ces questions, j’ai fait une série d’ex¬ 
périences consistant à chauffer pendant un certain temps des 
échantillons de nitrocellulose (17 préparations différentes) et à 
déterm.ner simultanément sur chacun la variation de la viscosité 
et la perte de poids. 

La perte de pOids a été choisie comme le signe de l’altération 
de la nitrocellulose. Ce signe n’est pas le seul et d’autres sont 
employés couramment, notamment dans les méthodes d’épreuves 
officielles des différents pays : ce sont par exemple lé dégagement 
île vapeurs acides ou de gaz nitreux. J’ai préféré ne pas avoir 
recours à ces méthodes pratiques, parce que leur signification 
théorique n’est pas claire. Au contraire la perte de poids a un sens 
très net, la perte de poids ne pouvant se produire sans décompo¬ 
sition ni celle-ci sans perte de poids, quels que soient les produits 
de la décomposition, à la seule condition que quelques-uns de 
ceux-ci soient gazeux, ce qui est bien toujours le cas. 


i! ; C. K-, 1.154, p. Si. 
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S’il était possible d’écrire la formule de la réaction de décom¬ 
position, la marche de cette décomposition pourrait être suivie 
en déterminant à chaque instant la quantité de nilrocellulose 
ayant participé à la réaction : en l’absence de ce procédé, seul 
parfait théoriquement, nous suivrons cette marche en déterminant 
è chaque instant la quantité de nilrocellulose ayant disparu. 

Les comparaisons entre la variation de la viscosité et la perte 
de poids ont été faites de la manière suivante : 

Un échantillon de poids P, pesé après séchage dans une étuve 
à 35°, est placé dans une étuve à 100° ou à 110°. Un second 
échantillon de même poids est conservé comme lémoin. 

L’étuve est disposée de manière que l’air soit constamment 
renouvelé autour de l’échantillon chauffé. Après un temps 
variable, de 1/2 à 23 heures, celui-ci est retiré de l’étuve, refroidi 
dans l’air sec et pesé. La différence avec la première pesée donne 
la perte de poids. L’échantillon est alors dissous dans un poids 
connu d'acétone, en même temps que le témoin, et la viscosité 
des deux solutions est mesurée après.24 heures, durée suffisante 
pour (pie la viscosité, qui décroit dans les premières heures, ait 
acquis sa valeur définitive. Les mesures se font au thermostat a 
25° dans te viscosiinètre bien connu de Ostwald. 

La perte de viscosité doit être exprimée par un nombre, pour 
pouvoir être comparée à la perte de poids qui est exprimée en 0,0. 
Pour calculer ce nombre que j’appellerai dorénavant Valtération 
de la nilrocellulose, on commence par déterminer la courbe qui 
relie la concentration des solutions de nilrocellulose non chauffée 
avec la viscosité de ces solutions. Cette courbe (qui est naturelle¬ 
ment variable avec la nature de la nilrocellulose) permet de 
connaître la concentration d’une solution d’après la mesure de la 
viscosité. 

La mesure de viscosité faite sur le témoin non chauffé, en 
solution acélonique comme je l’ai dit, donne un point de la courbe 
.puisque pour cette solution on connaît à la lois la concentration 
(O) et la viscosité. La mesure de viscosité faite sur l’échantillon 
chauffé donne un nombre qui correspond sur la courbe à nue 
concentration c inférieure à celle du témoin puisque la viscosité a 
'diminué. La différence entre C et c est d’autant plus grande que 
l’altération de ia nilrocellulose est plus profonde. Nous prendrons 
•comme mesure de cette altération la valeur du rapport 

t : — c 

c; 
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Voici à titre d’exemple la marche d’une expérience. Échantillon 
n° 5 : 

Viscosité : pour. G-=3.22'/G r, =0,0814 

— . 2.36 0,0461 

— . 1.27 0,0170 

— . 0 0,0010 

0.1258 g. de cette nitrocellulose sont chaudes 2 h. 1/2 à l’étuve 
à 100°, puis dissous dans 7.94 g. d’acétone, La perte de poids a 
été de 0.0194 g. ou 15.4 0/0. La viscosité de la solution est 0.00525. 

La concentration C est celle de 0.1258 dans 7.94 ou 1.56 0/0. 
La concentration c est celle d’une solution de nitrocellulose non 
chauffée qui aurait la viscosité 0.00525 : d’après la courbe elle est 
égale à 0.22. L 'altération est donc : 


1.56 — 0.2 li 
1.66 


O.tsO 


c’est-à-dire que tout se passe au point de vue viscosité connue si 
86 0/0 de la nitrocellulose avaient disparu, ou bien s’étaient 
changé en un produit de viscosité nulle. Gomme effectivement 
après un chauffage prolongé la viscosité devient presque nulle, 
on voit que cette définition de l’altération suit la réalité d’assez 
près. Elle a de plus l’avantage d’ètre indépendante de la concen¬ 
tration si celle-ci n’est pas trop variable, par exemple dans les 
limites de 1 à 3 0/0 que j’ai utilisées dans mes essais. Remarquons 
enfin que l'altération 0 correspond effectiveinent à une dégradation 
nulle et l’altération 1 à une dégradation totale. 

J’ai fait, conformément à ce plan, 47 essais portant sur autant 
de variétés différentes de nitrocellulose : poudre B, poudre B 
après extraction de la diphénylamine, colon azotique du commerce 
(3 échantillons différents), coton nitré au laboratoire et stabilisé 
par plusieurs méthodes, notamment par ébullition dans l’eau, le 
carbonate de soude, l’acide sulfurique dilué, etc. Les cotons 
étaient étudiés soient tels quels, soit gélatinisés et coulés en 
plaques dont l’épaisseur a varié de 0.04 à 0.7 mm. Les solvants 
employés pour les gélatiniser ont été l’alcool-éther, l’acétone, 
l’alcool méthylique, l’alcool camphré, l’oxyde de mésilyle, les 
ioriniates de méthyle, éthyle, isoainyle, isobutyle. La durée de 
chauffage, à 100° ou à 110°, a varié de 0 à 23 heures, et corrélati¬ 
vement les altérations mesurées ont varié de 0 à 0.98. On voit que 
les conditions de l’expérience ont été variées autant que possible. 

La durée de 23 heures à 110° est suffisante pour que les nitro- 
soc. chim., 4® sÉR., t. xxix, 1921. — Mémoires. 27 
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celluloses les plus stables, telles par exemple que les poudres B 
ayant satisfait aux épreuves de réception (en 1913) subissent déjà 
une allération notable, c’est-à-dire pour que leur viscosité baisse 
sensiblement. 

Résultats. 

Les expériences ont fourni la réponse aux quatre questions 
posées au début. 

1* Gomme on pouvait s’y attendre, la diminution de viscosité est 
un fait absolument général. Aucun échantillon n’y échappe, quel 
que soit son mode de préparation. Il n’y a jamais jaunissement, 
altération physique, dégagement de vapeurs acides ou nitreuses 
sans que la viscosité diminue en meme temps. 

2° Pour établir une relation entre la perte de poids et la dimi¬ 
nution de viscosité, j’ai placé tous les points obtenus sur un même 
graphique, en portant en abscisse les valeurs de la perte de poids 
en 0/0 et en ordonnée la valeur de l’altération comme elle a été défi¬ 
nie plus haut. Ce graphique est reproduit dans la figure ci-contre. 

Gomme on le voit, tous les points sont à l’intérieur d’une bande 
comprise entre deux courbes parallèles I et II. Cette bande est 
assez étroite : sa largeur, comptée horizontalement, correspond à 
une différence de -4 0/0 dans les pertes de poids, ce qui est peu 
par rapport à la perte de poids totale que peut subir une nitro- 
cellulose en se décomposant, même sans combustion. 

Si tous les points étaient sur une même courbe, par exemple sur 
la courbe I, cela voudrait dire qu’il y a une relation absolument 
étroite entre la perte de poids et la variation de viscosité, celle 
relation étant la même quel que soit le mode de préparation de la 
nitro-cellulose et quelles que soient les conditions de l'expérience . 

Si au contraire les points étaient distribués dans tout le plan, 
cela voudrait dire qu’il n’y a aucune relation générale entre les 
deux variations de poids et de viscosité. Il est évident d’apres 
l’aspect du graphique que nous sommes beaucoup plus près de la 
première hypothèse que de la seconde. Malgré l’extrême diversité 
des conditions expérimentales, la bande qui contient tous les points 
ne couvre en effet que 1/25 environ de la surface sur laquelle 
ils pourraient être distribués. 

Mais l’accord est en réalité bien meilleur, si on tient compte de 
la perturbation qu’apporte dans les mesures la présence de traces 
d’eau ou de solvants dans les échantillons soumis aux expériences. 
L’élimination de ces traces, à une température assez basse pour 
ne pas amorcer la décomposition de la nitrocellulose, aurait 
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entraîné de plus grandes difficultés expérimentales sans amener à 
une plus grande certitude, car il est impossible de jamais affirmer 
que l’élimination est complète. J’ai préféré y renoncer : les échan¬ 
tillons étaient seulement, avant la pesée, laissés plusieurs heures 
dans une étuve à 35°. Ils en sortaient en apparence secs et sans 
odeur : mais on ne peut accepter ceci comme une preuve si on 



pense à l’extrême lenteur avec laquelle la nitrocellulose abandonne 
les dernières traces de solvants, surtout quand ceux-ci sont peu 
volatils (le camphre dans le celluloïd par exemple). Il était donc 
nécessaire que dans ces conditions les échantillons contiennent 
quelques matières volatiles. Celles-ci s’éliminaient rapidement à 
100° dans un courant d’air ; il en résultait une variation de poids 
sensible, qui ne doit pas être rapportée à l’altération de la nitro¬ 
cellulose. Tous les points du graphique sont donc trop à droite 
d’une quantité égale à celle du solvant qu’ils retenaient au moment 
de la première pesée. 

Si cette explication est exacte, on doit s’attendre à trouver les 
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plus grands écarts vers la droite pour les échantillons qui, pour 
une raison ou pour une autre, devaient contenir plus d’humidité ou 
plus de suivant. C’est bien ce que l’on constate. En se reportant 
aux cahiers d’expériences on voit que : 

Le point 1 correspond à une pellicule très épaisse (0 flim ,65). 

Les points 2 et 3 à des échantillons non desséchés avant pesée, 
par exception. 

Les points 4, 5, 6 à des échantillons coulés à partir de coll»- 
dions contenant des produits peu volatils (formiate d’isobutvle, 
oxyde de mésityle). 

Une autre vérification est fournie par la poudre B qui est très 
stable : dans 5 expériences la perte de poids a été de 1.7-1.9-1.4- 
2.0-1.5 0/0 avant qu’aucune dégradation pùt être observée, et cette 
perte de poids obtenue en 3 heures n’augmentait ensuite que très 
lentement (0,5 0/0 en 12 heures). 11 est évident qu’elle était due au 
départ du solvant. 

Pour toutes ces raisons il est certain que la largeur de la bande 
contenant les poids figuratifs du graphique est due, au moins pour 
la plus grande partie, à la présence de petites quantités de solvants 
(de 1 à 4 0/0) dans les échantillons examinés. 

Il y a donc certainement une relation entre la perte de poids et 
la diminution de viscosité . Cette relation est représentée par une 
courbe III passant par l’origine et parallèle aux courbes qui limitent 
la bande à droite et à gauche. Cette courbe laisse à droite, comme 
elle doit le faire, tous les points expérimentaux. Il est possible 
qu’elle ne soit pas inliniment mince comme une courbe géomé¬ 
trique et qu'il faille la considérer plutôt comme une bande d‘une 
certaine largeur. Mais cette largeur est faible et pour les conve¬ 
nances de la pratique nous pouvons la supposer nulle, ce qui con¬ 
duit à donner la table de correspondance suivante : 


IVrtr «!<* poilir* O ù. AU'Taii<>u 

0 . 0 

1 . 0.20 

2 . 0.35 

3 . 0.50 

5. 0.05 

10. 0.0 


l’altération étant définie en fonction de la diminution de viscosité 
comme il a été dit plus haut. 

3° On peut considérer comme établi, d’après ce qui précède,que 
les mesures de viscosité permettent de suivre la décomposition 
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d’une nitrocellulose, et par suite d’en connaître la stabilité. C'osl 
lu réponse a la troisième question que nous nous étions posée ; 

4° 11 nous reste à voir quels sont les avantages et les inconvé¬ 
nients de cette méthode. 

L’inconvénient, bien facilement évitable, est la nécessité 
d'attendre plusieurs heures pour la mesure de la viscosité, si on 
s'eut que cette mesure ait toute la précision possible. Cet inconvé¬ 
nient a été pour moi assez sérieux, parce qu’il ne m’a pas été 
possible d’opérer toujours dans les mêmes conditions. Il ne se pré¬ 
senterait pas dans un service régulièrement organisé, ayant par 
exemple pour consigne de faire toutes les mesures deux heures 
après la dissolution. Ces mesures seraient aussi comparables que 
l’étaient les miennes après 24 heures. 

Les avantages de la méthode font plus que compensation à ce 
léger inconvénient. En premier lieu, les mesures sont possibles 
avec de très petites quantités de matière, de l’ordre du déci- 
gramme, sans que la précision en souffre. 

Les mesures sont quantitatives, 6ans cependant que la mise en 
œuvre du procédé exige un appareillage compliqué. Celui-ci se 
réduit en fait à un thermostat et à quelques tubes viscosimètres de 
la forme la plus simple. 

Un avantage très important résulte de ce que la mesure porte 
sur toute la niasse de la nitrocellulose chauffée : ce résultat n’est 
pas obtenu de manière certaine par les méthodes (qualitatives ou 
quantitatives! dans lesquelles on décèle ou mesure par un moyen 
quelconque un dégagement gazeux. En eflet l’origine de ce déga¬ 
gement est inconnue : on ne sait s’il provient de la surface ou de 
la profondeur. Quand les feuilles de poudre sont un peu épaisses, 
le gaz produit dans leur épaisseur met un certain temps à se dif¬ 
fuser, et ce temps n’est pas constant, car l’état physique et la 
porosité de la nitrocellulose sont très variables. 

La méthode reste la même, quelles que soient les substances 
stabilisatrices ajoutées à la nitrocellulose (notamment la diphény- 
lamine) et les résultats conservent la même signification, ce qui 
n'est pas vrai dans les méthodes reposant sur la mesure de déga¬ 
gements gazeux puisque la diphénylamine a justement pour but 
d’éviter ces dégagements gazeux, même si la décomposition se 
produit. 

Tout en présentant ces avantages théoriques, la méthode des 
viscosités ne semble pas avoir une sensibilité moindre que celle 
des autres méthodes. Une perte de poids de 1 0/0 correspond, 
comme nous l’avons vu, à une altération de 20 0/0, c’est-à-dire à 
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une diminution de viscosité qui est en général de l’ordre de 40 0/0, 
la viscosité tombant par exemple de 100 à 60. Or les mesures de 
viscosité se font facilement à 1 0/0 près : on peut donc déceler 
une dégradation de la nitrocellulose correspondant à une perte de 
poids de 1/4 0/00, ce qui correspond à un dégagement d’oxyde 
azotique de 1/10 de centimètre cube au plus par gramme de poudre. 
Supposant maintenant que tout cet oxyde est transformé en acide, 
il donnera la quantité d’acide contenue dans moins de 1 goutte de 
liqueur décime, c’est-à-dire la plus petite quantité qui intervienne 
pratiquement en analyse. 

La sensibilité est donc comparable à celles des méthodes connues 
et pratiquées, même purement qualitatives. Pour faire la compa¬ 
raison plus complète il faudrait procéder à des expériences diri¬ 
gées spécialement vers ce but. Je n’ai pas entrepris ce second 
travail, le but poursuivi étant seulement d’attirer l’attention sur 
les services que peut rendre la mesure des viscosités dans l’appré¬ 
ciation de la stabilité des nitrocelluloses. 

Résumé. 

1° Quand une nitrocellulose est chauffée, la viscosité de su- 
solutions diminue. Cette diminution est un fait absolument général ; 

2° Il y a une relation étroite entre la diminution de la viscosité 
et la perte de poids de la nitrocellulose. En pratique la connais¬ 
sance d’une de ces deux quantités suffît à déterminer l’autre ; 

3° L’étude des variations de viscosité d’une nitrocellulose au 
cours d’un chauffage prolongé donne un très bon moyen de suivre 
la dégradation de cette nitrocellulose, et par suite d’en déterminer 
la stabilité ; 

4° La méthode de détermination de la stabilité, reposant sur des 
mesures de viscosité, présente de sérieux avantages sur les 
méthodes courantes et ne semble pas leur être inférieure au point 
de vue de la sensibilité. 

(Institut Pasteur, 1913-191 4. 


N° 38. — Tensions des vapeurs des mélanges d’alcool à 95 e 
et d'éther; par H. L.-J. 0LMER. 

(8.4.1921 ). 

La méthode employée est la méthode statique (1); le mélange 
d’alcool et d’éther est introduit dans un récipient où on a fait le 

(1) Une élude analogue a été faite antérieuremënt à la mienne, par M. Brnidy. 
ingénieur-chimiste, alors au Service des Poudres, qui a employé la méthode 
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vide ; on le porte à une température déterminée, on lit la pression 
sur un tube barométrique. 

L’éther employé, purifié par séjour sur le sodium et distillation 
sur le sodium, a une densité 0,720 à 15° (66°, 2 B.). L’alcool 



est purifié par distillations sur la chaux vive, puis ramené à 
marquer 95° à 15° par addition d'eau distillée. Les mélanges sont 
faits par pesées. 

Le ballon laboratoire a une capacité de 250 cc. et placé dans un 
grand récipient où onlnet le mélange réfrigérant; il est en commu- 

' • 

de la première ébullition des mélanges sous pression réduite à différentes 
températures; la note rendant compte des résultats de cet auteur a été adressée 
à la Direction générale des Poudres le 27 mai 1914, mais n’a encore été publiée 
dans aucun périodique. 
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nication avec une trompe à mercure et un tube barométrique 
île 8 mm. de diamètre intérieur pour éviter les corrections de 
capillarité; les hauteurs sont mesurées par une glissière divisée 
en millimètres, dont la pointe inférieure est au contact avec le 
mercure de la cuve. Le thermomètre plonge dans le liquide du 
ballon-laboratoire; les températures sorit mesurées au 1/2 degré 
près. Le mercure de la trompe est soigneusement séché à l’étuve 
avant chaque opération. Les températures du ballon-laboratoire, 
comprises entre —18 9 et —|- 20°, sont toujours inférieures à la 
température du baromètre. 

On fait le vide dans le ballon (4 à 5 heures), puis on le refroidit, 
puis on introduit 100 cc. environ du mélange, déjà porté à la 
température du mélange réfrigérant. On fait fonctionner la trompe 
pendant cinq minutes pour chasser les gaz dissous. Je me suis 
assuré que, à cq moment, tous les gaz sont chassés, et que 
dans le cas le plus défavorable — température 20°, et proportion 
d’éther dans le mélange liquide 10 0/0 — les 100 cc. employés 
étaient suffisants pour que la composition du liquide ait assez peu 
varié pour que la précision obtenue soit supérieure à celle que 
donne le thermomètre. 


Tempe- 


! 

10 0 0 

20 0/0 

40 0/O 

60 0/0 

80 0/0 

Éther. 

rature 



éther. 

, éther. 

éther. 

éther. 

éther. 

Trouvé. 

KffBIllt. 

19° 


i 

115 

î 160 

n 

n 

•i 

394 

m 

18 

1) 

» 

ti 

r 

238 

u 

317 

380 

n 

n 

•) 

n 

n 

i» 

n 

288 


•î 

a 

16 

32 

32 

» 

n 


V 

» 

* 

•» 

12 

n 

i» 


121 


" 

271 



11 

H 

» 

n 

» 

» 

; 220 

•> 

n 

V 

10 

24 


>» 

» 

171 

.> 

» 

282 

287 

0 

13 

12 

51 

74 

104 

132 

157 

182 

184 

— 7 

j* 

n 

» 

u 

67 

94 

n 

» 

M 

— 8 

n 

il 

u 

50 

u 

u 

107 

• r 

o 

— 10 

6 

0 

u 

i ” 

u 

■î 

M 

115 

115 

— 16 

»> 

'• 

20 

il 

n 

» 



u 

— n 

■> 

1» 


! » 

30 

■i 

" 

') | 

>» 

— 18 ! 

H 

)» 

» 

| 28 

u 

50 * 

63 

80 

78 

»- 


Les résultats sont représentés par le tableau et le graphique 
ci-dessus. On a vérifié la valeur de la méthode en opérant sur 
l’alcool à 95° et sur l’éther pur. 
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Pour l’alcool, les différences sont insignifiantes ; pour l’éther, sur- 
toutauxhautes températures,lesdiiTérences sont assez grandes;elles 
dépassent 10 mm. à 20°. Les causes d’erreur faciles à imaginer — 
rentrées d’air par les robinets, gaz insuffisamment chassés — 
donneraient des erreurs en sens inverse. Comme l’équilibre sem¬ 
blait bien atteint, je pense que les erreurs proviennent du ther¬ 
momètre. 

Les résultats sont assez bien représentés par la formule empi¬ 
rique : 

P — a -f- (ù — fl) v" avec n --0,1 

où P est la pression du mélange, a et b les pressions inaxiina de 
l’alcool et de l’éther à la température considérée, x le % d’éther 
dans le liquide. Cette formule est commode, mais n’a aucune 
valeur théorique; d’ailleurs n décroit légèrement quand la tempé¬ 
rature s’élève, et augmente un peu quand x augmente, comme le 
montre le tableau suivant : 

Valeurs de n. 


Tempérât. 

20 0/0 éther. 

40 0/0 éther. 

600 0 éther. 

80 0/0 éther. 

Moyenne. 

18° 

0,11 

0,62 

0,61 

0,60 



0,68 

0,63 

0,65 

0,68 


6" 

0,61 

0,68 

0,70 

0,77 


— 1° 

0,63 

0,81 

0,74 

0,85 


— 18° 

0,64 

0,83 


0,75 


Moyenne. 

0,66 

0,71 

0,70 

0,73 

0,70 


N° 39. — Composition de la phase gazeuse des mélanges 
alcool-éther en fonction de la phase liquide, par M. L -J. 
OLMER. 

(22.4.1921). 

L’éther employé a été distillé sur du sodium, il a comme densité 
0,720 à 15°; l'alcool est à 95° à 15°; le mélange contient donc de 
l’eau; mais ces études avaient pour but l’établissement de points 
de rosée dans les appareils de récupération industriels, où l’alcool 
est mesuré à 95°. On a donc dosé ensemble l’alcool et l’eau. 

Le principe de la méthode est le suivant : le mélange liquide 
est introduit dans un récipient où on a fait le vide, et porté à une 
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température déterminée. Quand l’équilibre est atteint, on Lut 
passer le mélange gazeux, qui n’est plus au contact de la phase 
liquide, sur des tubes absorbants tarés qui absorbent les un? 
l’alcool et l’eau, les autres l’éther. 

L’appareil est le suivant : un flacon A (1850cc) plein de mercure 
sec est relié, a) à un tube barométrique, b) à un flacon B où on 
fait le vide à la trompe à mercure, c) à un ballon K où on a fait le 
vide, par l’intermédiaire de tubes absorbants contenant, les pre¬ 
miers, de la chaux sodée et de la potasse caustique pour absorber 
l’alcool, les autres de la ponce sulfurique pour absorber IVther. 
Un robinet à S voies permet d’envoyer dans ces tubes absorbants 
un courant d’azoté atmosphérique bien sec et bien privé d’oxygène 
pour empêcher l’oxydation de l’alcool en présence de potasse. 

On remplit les tubes absorbants d’azote à la pression atmosphé¬ 
rique, on les tare et on y fait le vide. Puis on fait le vide dans le 
flacon B. On y introduit 100 cc. du mélange alcool-éther déjà porté 
à la température de B. Quand l’équilibre de température est établi, 
on le met en communication avec le ballon A, et on fait couler 
très lentement le mercure par le bas, à l’aide d’un tube de 1 mètre 
de haut; on aspire ainsi le mélange gazeux de B assez lentement 
pour qu’il y ait constamment équilibre entre les deux phases et 
que la température ne varie pas; l’opération dure de 1 à 2 heure*. 
Quand A est vide de mercure, on ferme la communication avec B, 
et on a ainsi un volume connu de la phase gazeuse sous la pres¬ 
sion mesurée par le baromètre. On le met en communication par 
l’intermédiaire des tubes absorbants avec le ballon vide K en 
ouvrant très peu le robinet, et on remplit A très lentement de 
mercure par un tube plongeant dans le fond; on fait passer ainsi 
toute la vapeur sur les tubes absorbants; l’opération dure 4 heures 
environ. 

Alors on lait passer un courant lent d’azote dans les tubes 
absorbants et on les pèse. L’appareil était disposé de telle façon 
qu’on pouvait vider B. le sécher et le remplir d’un nouveau 
mélange sans démonter une seule fermeture. 

Résultats. — Il est commode d’avoir les résultats à des tempé¬ 
ratures toujours les mêmes, — 20°, —10°, 0°, 10°, -J- 20°. On ne 

peut pas avoir exactement ces températures avec les bains. J'ai 
fait alors une première série de courbes en portant en abcisses le? 
températures, et en ordonnées la proportion d’éther 0/0 trouvée 
dans la vapeur; on aura par interpolation les nombres correspon¬ 
dant aux températures désirées. Voici les résultats qui ont servi à 
construire ces courbes : 
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Fig. i. 

L’examen des courbes montre que, pour le mélange liquide à 
75 0/0 d’éther, les 4 points sont en ligne droite; de même pour le 
mélange liquide à 50 0/0. lis ne sont plus en ligne droite pour 
20 0/0, et surtout 10 0/0 et 5 0/0, mais ils n'indiquent pas des 
courbes ayant la concavité dans le même sens. Or, les résulals 
deviennent moins sûrs pour les mélanges trop pauvres en éther, 
car il est difficile de retenir absolument tout l’alcool par la potasse; 
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l’erreur relative est insignifiante pour les mélanges riches en 
éther, mais énorme pour les autres. C'est ainsi que je n’ai pu avoir 
aucun résultat pour le mélange à 1 0/0 d’éther; la composition de 
la phase gazeuse me donnait des nombres variant d’une expé¬ 
rience à l’autre de 7 à 43 0/0. 



Kig. 2. 

J’ai alors admis que ces courbes étaient des droites; en les 
traçant, s’éloignant le moins possible des points trouvés, la plus 
grosse erreur est de 6 0/0. 

Ces droites étant tracées, on a par interpolations les composi¬ 
tions aux températures—20°, —10°, 0, + 10, + 20 et+ 30; ce 
qui donne les courbes (fig. 2). 

En combinant les résultats donnés par ces courbes à ceux 
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donnés par l’étude des tensions de vapeur (1), on obtient les 
2 séries de courbes (fig. 3), en portant en ordonnées les pressions et 
en abcisses les proportions 0/0 d’éther, soit dans la phase gazeuse 
(courbes tournant leur convexité vers le bas), soit dans la phase 
liquide (courbes tournant leur convexité vers le haut). Ges courbes, 



Yig. 3. 

(racées avec soin à grande échelle, ont facilité l’étude de l’esso¬ 
rage de la poudre B. On fait une prise d’essai de l’atmosphère du 
bac d’essorage; on mesure la température, et, par absorption a 
l’acide sulfurique ou aux créso.ls, la pression des vapeurs alcool- 
éther. Les courbes donnent la composition de la phase gazeuse et 
la composition du liquide qui baigne encore les bandes. 


{1} Voir mémoire précédent. 
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N° 40. — Sur les éthers acètylacétiques y-chlorés ; 
par M. J. F. HAMEL (I). 

(7.4.1921) 

L’élher monochloraeétique, mis en présence de magnésium et 
d’une petite quantité de chlorure mercurique, soit seul, soit en 
solution dans l’éther ordinaire, le benzène ou le chloroforme, donne 
naissance à l’éther y-chloracétylacétique : 

Cl CH 2 -CO-Cl l 2 -C0 2 C 2 l l 5 

Les chloracétates de méthyle et d’isobutyle conduisent aux 
éthers acétylacétiques y-chlorés correspondants. 

La réaction s'effectue entre deux molécules de l’éther mono- 
chloré employé avec entrée en jeu d’un atome de magnésium. 
Dans une première phase, le magnésium transforme une molécule 
de l’éther halogéné en dérivé magnésien mixte de l’éther chloracé- 
tique : 

Mg + C1CH 2 -C0 2 C 2 H 5 = C1M gCH 2 -C0 2 C 2 H 5 

puis, aussitôt qu’il est formé, ce composé organo-métallique 
réagit sur la deuxième molécule d’éther monochloré, d’après 
l’équation : 

C1CH 2 -C0 2 C 2 115 + ClMgCH 2 -C0 2 C 2 l I ■». 

.-= GlCH 2 -C(0MgCl)(0C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 

Lorsqu’on fait, ensuite, intervenir l’egu, le produit de la conden¬ 
sation se décompose avec formation de chlorure et d’hydrate de 
magnésium et mise en liberté d’éther y-chloracétylacétique : 

CH 2 Cl-C(OC 2 ll 5 )(OMg( ’I)-CH 2 -C0 2 C 2 II 5 
+ H 2 0 

->- CiCH 2 -C0-CII 2 -C0 2 C 2 ll 5 

L’éther acétylacétiqüe y-chloré constitue le produit le plus 
abondant de la réaction ; il est accompagné d’une petite quantité 
d’éther acétique qui provient, sans doute, de la décomposition par 


(1) Ce travail représente ha partie essentielle d'une thèse pour le Doctorat de 
T Université (Pharmacie), présentée et soutenue à l’Ecole supérieure «te Phar¬ 
macie de Paris en mars 1911 ; il a été communiqué à la Société chimique d*- 
!•’rance (séance (lu 21 mai 1913) à l’occasion d'une publication sur le même 
sujet faite aux f). ch. G., t. 46, p. 1021 ; 1913, par 1). K. Alexandrow. 
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l’eau, du dérivé magnésien de l’éther chloracétique, resté libre à 
la ün de la réaction : 

ClMgCH a -C0 2 G 2 H 5 -f M 2 Ü = GlMgOH -f CIP-CCWH' 

Un certain nombre de faits consignés dans la littérature chi¬ 
mique sont analogues à cette transformation de l’éther chloracé¬ 
tique en éther y-chloracétylacétique. Picha (1) a obtenu ce dernier 
en faisant réagir directement le monochloracétate d’éthyle sur 
l’amalgame d'aluminium, puis en décomposant par l’eau le produit 
de la réaction. Hann etLapworth (2) ont isolé l’éther y-bromacéfyl- 
acétiquedes produits de la réaction du bromacétate d’éthyle sur 
le magnésium; un résultat analogue a été observé par Stolle (3) 
dans desconditions semblables, tandis que J. Zeltner (4) mentionne 
n’avoir obtenu que des produits résineux. D’après Stolle, on 
trouve à côté de l’éther y-bromé l’éther acétylacétique lui-même. 
Oette dernière particularité mérite de retenir l’attention. La pro¬ 
duction d'éther acétylacétique y-bromé, s’effectue, en effet, à 
partir de l’éther bromacétique par un mécanisme analogue à celui 
qui engendre l’éther y-chloré à partir de l’éther chloracétique et 
qui a été développé plus haut. 

La formation d’éther acétylacétique laisse supposer la produc¬ 
tion, aux dépens de deux molécules du dérivé magnésien du bro¬ 
macétate d’éthyle, du composé suivant : 

I} nMgCH 2 - G(0 M gB r)-C H 2 - CO 2 ( ’ 2 H 5 

I 

OC 2 H 5 

/ 

qui, lors de l’intervention de l’eau, donnerait naissance à l éther 
acétylacétique : 

✓OMgBr 

BrMgGH 2 -G^-CH 2 Gü 2 ( , . 2 ll : *2IPO 
\OC 2 I15 

- MgBr 2 + Mg(OH) 2 + CHMJ.O-CtD-CO-’CnP 

» 

Au cours de la réaction — qui fait l’objet de cette étude — de 
l’éther chloracétique sur le magnésium activé par le chlorure 

(il Piuia, Mon. /. cliera. , 1900, t. 27, p. 1245. 

(2;- A. C. O. Hann cl A. Lapworth, Procccditujs »■//<?/«. Soc., 1903, l. 19, 
p. 1*9. 

i3; H. Stolle, Zeit. f. angew. chein., 1990, t 1, p. 450; D. ch. d., 190$, 
t. 41, p. 954. 

iii J. Zeltner, D. ch. </., 1908, l. 41, p. 5«9 ; Jouru. f. prakt ch., 1908 (2), 
t. 78, p. 97. 
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mercurique, on n’observe pas d’effet semblable, car, au cours des 
différentes opérations effectuées, on n’a jamais pu isoler de quan¬ 
tité appréciable d’éther acétylacétique. 

La condensation de l’éther chloracétique avec le magnésium 
activé constitue actuellement le meilleur procédé de préparation 
de l'éther v-chloracétylacétique. Les rendements obtenus, en par¬ 
ticulier pour l’éther éthylique, sont bien supérieurs à ceux qi.it* 
donne la réaction de Ficha. 

Les deux dérivés monochlorés correspondant à l’éther acétylacé¬ 
tique, le dérivé a CH»-CO-CHCI-CO*C*H 8 et le dérivé r CICH*- 
C0-GH*-G0 9 G , H 5 ont déjà été obtenus dans l’action du chlore 
sur l’éther acétylacétique. Celle-ci lut étudiée, en premier lieu, 
par Conrad (1t. En traitant à refus cet éther cétonique par le 
chlore sec à froid, il put isoler un dérivé dichloré C fi H 8 CI*0 3 qu’il 
regardait comme le dérivé a.ot-dichloré. 

Après lui, Mewes (2), en faisant réagir, à la lumière solaire, le 
chlore sur l’éther acétylacétique, a préparé un dérivé trichloré 
auquel il attribue la constitution d’un dérivé a.y.f-trisubstitué. 
Plus tard, Ossipolï (3) a étudié les conditions de l’action du chlore 
sur l’éther acétylacétique et indiqué qu’à la température de 18-20’*. 
il y a seulement formation d’éther acétylacétique monochloré. } 

D’après Mewes (-1), on peut obtenir par chloruration directe, 
l’éther a-chloracétylacétique. Mais, d’après Genvresse i5), on doit 
considérer le produit d’action du chlore à 0 U sur l’éther acétylacé¬ 
tique comme un mélange des dérivés a et ^-monochlorés particu¬ 
lièrement riche en dérivé y. D’après lui, cet éther ^-halogène bout 
à 188-100° sous la pression ordinaire. Il se hase, pour établir lu 
constitution de ce dérivé, sur ce fait que cet éther, soumis a son 
tour à l’action du chlore, d’abord à la température ordinaire, pub 
à température plus élevée (170°), fournit un dérivé trichloré 
CTPGPÜ 3 . Ge dernier, quand on le chaulïe à 170° avec de l’eau 
acidulée par l’acide chlorhydrique, est saponifié en même temps 
qu’il perd de l’acide carbonique et se transforme en acétone tn- 
ehlorée CiF-GÜ-CGF; il résulte de là que le dérivé trichloré 
répond à la constitution : 




(li Uu.nkai», Urb. Ann., I. 128, p. 232. 

(2 Lieh. Ann., I. 225, p. OU. 

< liisjcoi K, Journal Busse, t. 19, p. Sit3 ; Bull. Soc. chitu.. t. 51, p. kô. 
ii_) Mi-wks, Urb. Ann., isSS, t. 245, p. 58. 
i.')> Glnvimcssk, .Inn. Je ch. t‘l Je j) Ins., 18kl. S , 1. 26, p. 51. 
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et que, par suite, le dérivé nionochloré qui l’engendre ne peut être 
autre que le dérivé y. 

On doit à MM. Haller et Held la confirmation définitive de la 
présence des deux éthers acétvlacétiques a et y-chlorés dans le 
produit de chloruration directe de l’éther acétylacétique (1). Ces 
deux savants se sont servis d’un éther chloracétylacétique bouil¬ 
lant à 188 189°, sous la pression ordinaire et obtenu au moyen du 
chlore dans des conditions particulières ; quand on traite ce produit 
par le cyanure de potassium, on le transforme en un mélange des 
éthers a-cyano et y-cyano-acétylacétiques. Le dernier de ces com¬ 
posés leur a permis de réuliser leur belle synthèse de l’acide 
citrique. 

L’éther a-chloré se forme comme l’indique Allihn (É) quand on 
traite l’éther acétylacétique par le chlorure de sulfuryle, dans 
l’action du chlore sur le dérivé cuprique de l’éther acétylacétique, 
comme l’a signalé Schœnbrodt (3), et aussi, lorsqu’on fait agir lu 
chlorure paratoluènesulfonique sur l’éther acétylacétique sodé (4). 

Quant à l'éther y-rhloracétylacétique, il a été obtenu pour la 
première fois, à l'état de pureté, par M. Lespieau (5). Ce savant 
avait réussi (6), en traitant l’épichlorhydrine par l’acide cyanhy¬ 
drique, à préparer le nitrile [3-oxy-y-chlorobutyrique, C1CH*- 
GHOH-CH*-CN. Celui-ci, chauffé avec une solution alcoolique 
d’acide chlorhydrique, s’hydrate et s’étiiérifie en donnant nais¬ 
sance à l'éther correspondant ClCH , -CHOH-CH î -C0 2 C , H 5 . En 
oxydant cet éther par le mélange chromique, on le transforme 
dans le dérivé cétonique correspondant, c’est-à-dire en éther 
y-chloracétylacétique. M. Lespieau décrit ce composé comme un 
liquide incolore, piquant légèrement les yeux, bouillant à 105° 
sous 11 mm., donnant, avec le perchlorure de fer, une coloration 
rouge violet intense, dont le dérivé cuprique fond à 168°, mais, 
commence à se décomposer dès 160°. 

Dans ces derniers temps, Fr. Schlotterbeek (7) a indiqué pour 
les éthers acétylacétiques, une méthode de synthèse, qui consiste 
à faire réagir l’éther diazoacétique sur les aldéhydes. Les dérivés 

d) H alleu et 11 ri.ii, C. fl., t. 108, p. 510; Ann. phys. ot chim. t 0>, t. 23, 

p. 1 ô 1. 

(2) Allihn, D. oh. G., t. 11, p, 509. 

\3) S<:h<kmikodt, Aaa. chem. Phann t. 253, p. UN. 

fi) Maybk ot FfNDEiB.N, Joura. f. pr. Chem , 1902, 2 , t. 65, p 529. 

:5) Lespieau, C. /?., I90i, t. 138, p. 421. 

iiL Lespieau, (J. fl., t. 127, p. 905. 

(7j Fr. Sciilottekbeck, D. ch. G., 1909, l. 42, p. 25 .5 



394 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETE CHIMIQUE. 

halogènes de l’aldéhyde ordinaire, conduisent aux trois dérivés, 
mono, di et trichlçrés en y de l’éther acétylacétique. La réaction 
semble s’effectuer avec formation intermédiaire d’un dérivé du 
furodiazol qui se décompose ensuite sous l’influence de la chaleur 
avec perte d’azote et formation de l’éther acétylacétique cherché : 


CI PCI 


CI PCI 


COOC 1 2 Ih 


+ 




c»< I 

i N v - v 


CUÜ N 2 = ÜH 

-y n 2 oioh 2 -co-ch 2 -co 2 c 2 h 
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(Ï0 2 C 2 IP 


D’après cet auteur, l’éther y-chloracétylacétique est un liquide 
possédant une faible odeur de fruit rappelant celle de l’éther 
acétylacétique, mais non piquante. Il bout à 220° sous 756 min. et 
à 115° sous 14 mm. ; ces constantes sont légèrement différentes 
de celles indiquées par M. Lespieau (1). 

La distinction des deux éthers a et y-chloracétylacétique peut 
être facilement réalisée en leur appliquant deux réactions signalées 
par Hantzsch (2). Lorsqu’on traite le dérivé a par la sulfo-urée, il se 
produit la réaction suivante : 


GOO K OH Cl 
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COCIP 
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C(NIP) 
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C.IP-C CiNIPRHCl + IPO 

\ * 

N 


qui donne naissance à l’éther aminomithylthiazolcarbonique. Le 
dérivé y fournit, dans les mêmes conditions, le composé isomère : 

GH—S 

• \ I 

COOHCH-C qNH 2 ),HCl + \VO 

La seconde de ces réactions a été utilisée par M. Lespieau pour 
caractériser son éther y-chloracétylacétique, qu’il a pu trans¬ 
former en éther aminothiazylacétique, fusible à 94°. 

a) Obtention des éthers acétylacétiques chlorés en milieu 
étherk. — i° Préparation du y -chlnracétylacétate de méthyle 
ClGH 3 -CO-GH*-GO*CH â . — Dans un ballon d’un litre disposé à 


CH 2 C1 

CO î H(iH 2 -CO 


HS 

I 

0(NH 2 ) 

’i 

NH 


(1) Lkspieau, Btill. Soc. cltini., 1911, (4;, t. 9, p. 81. 

(2) Hantzsch, ü. ch. G\, t. 33, p. 2339. 
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reflux et muni d’un tube à brome, on introduit 12 gr. de magné¬ 
sium en tournure, puis une petite quantité (0* r ,50 environ) de 
chlorure mercurique. On ajoute quelques centimètres cubes d’un 
mélange à volumes égaux d’éther chloracetique et d’oxyde 
d’éthyle bien sec. On chauffe quelques instants à feu nu. La réac¬ 
tion s’amorce avec une ébullition assez vive, puis on continue 
pour l’entretenir à ajouter, par petites quantités, l'éther chloracé- 
tique dilué de son volume d’étber sec. La réaction se poursuit 
d’une façon assez calme. On emploie au total une molécule, soit 
108^,50 de chloraoétate de méthyle. Finalement, on chauffe au 
bain-marie pendant deux heures. 

Après refroidissement, on obtient un mélange visqueux gris 
loncé baignant le magnésium inattaqué; on verse le lout sur la 
glace pilée. Le dérivé organo-métallique formé se décompose avec 
production de magnésie hydratée que l’on dissout par la quantité 
nécessaire d’acide sulfurique dilué. On décante la couche éthérée 
surnageante, et les liqueurs aqueuses sont épuisées à plusieurs 
reprises par l’éther. Les solutions éthérées sont réunies, lavées à 
l’acide sutfurique dilué, puis à l’eau distillée; après les avoir 
desséchées sur le sulfate de sodium anhydre, on évapore l’éther. 
Le résidu de cette évaporation est soumis à la distillation frac¬ 
tionnée dans le vide. On isole d’abord Péther chloracetique qui nV 
pas réagi, puis, entre 92° et i00° sous il mm., le y-chloracétylacé- 
tate de méthyle brut. Pour le purilier, on transforme ce composé 
en dérivé cuprique. 

Dans ce but, on le met en contact avec une solution aqueuse 
saturée d’acétate de cuivre, ce qui provoque rapidement la préci¬ 
pitation d’une masse solide verte. Après quelques heures, on 
essore à la trompe et le produit solide isolé est desséché à l’étuve. 
On le fait cristalliser à plusieurs reprises dans le benzène, où il 
est beaucoup plus soluble à chaud qu’à froid. On obtient ainsi une 
poudre cristalline vert clair qui fond en tube capillaire à 173-174°. 

Üos.iyr du chlore. : Subst., 0* r ,5*iT>8 ; AgCl, 0* r ,4524. — Dosage du cuivrr : 
Subsi., UMH55; CuO, 0* r ,2173 ; soit on centièmes : Cl, 19,7d; Cu, 17,18. — 
(Combustion : Subst., U* r ,5181 ; CO*, ü fr ,t>450; 11*0, U< r , 1019. Soit «n centièmes : 
C, 33,93; H, 3,'i7. — Calculé, eu centièmes pour Cl î C ,o ir < 0*Cu. — Cl, 19,01 ; 
Cu. 17,40; C, 31,14 ; II, 3,31. 

Le dérivé cuprique du -f-chloracétylacétate de inéthyle délayé 
dans l’éther a été décomposé par la quantité théorique d’acide 
sulfurique dilué, pour mettre l’éther cétonique en liberté. Les 
eaux sulfuriques ont été épuisées à l’éther; les liqueurs éthérées. 
lavées et séchées, ont été évaporées et le résidu de cette opération 
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distillé dans le vide. On a ainsi obtenu le Y-chloracétylacétate de 
méthyle à l’état pur. C’est un liquide incolore, mobile, d’une odeur 
piquante, très irrilant pour l’épiderme. Il bout à 96-97° sou- 
11 mm. Il donne avec le perehlorure de fer en solution alcoolique < 
une coloration rouge intense. Sa densité à 0° est 1,3048. So:i f 
indice de réfraction est n J; 4 =: 1,4590. La réfraction moléculaire ^ 
qu’on en déduit R.M. —31,53, la valeur calculée étant . 
K. M. — 32;41. 

2° Préparation du y -chloracét ylacètate (f éthyle CICH a -C< I-CH-- * 
CO*C*H 5 . — Cette préparation a été effectuée en employant un , 
atome de magnésium pour deux molécules de chloracétate d’éthyle, 
de la même façon que la préparation de son homologue inférieur. [ 
La réaction, étant amorcée, marche d’une façon beaucoup plus ’ 
régulière que dans le cas du chloracétate de méthyle; il e>t néces¬ 
saire d’ajouter lentement le chloracétate d’éthyle ; sans cette pré- \ 
caution, la réaction peut devenir violente. Cette opération dure j 
environ deux heures. 

Quand l’ébullition cesse dans le ballon, on chauffe 2 heures au 
bain-marie. Il ne reste plus qu’une quantité insignifiante de ! 
magnésium inattaqué ; on continue l’opération comme pour le 
Y-chloracétylacétate de méthyle. ^ 

En distillant dans le vide le produit obtenu, on obtient le clilor- t 
acétylacétate d’éthyle passant de 100° à 103° sous 12 mm. V 

Le rendement moyen est de 56 0/0 du rendement théorique, f 
On retrouve une certaine quantité (21 gr. pour une molécule 
employée) de chloracétate d’éthyle qui n'a pas réagi. Quand on 
utilise, pour une nouvelle opération, ce chloracétate d’éthyle non 
transformé, le départ de la réaction se fait plus facilement. 

Dans cette opération, il se lait accessoirement une très petite 
quantité d’éther acétique. 

Le Y-chloracétylacétate d’éthyle est un liquide incolore, au 
moment de sa préparation, piquant très légèrement les yeux, à 
peu près insoluble dans l’eau, miscible aux principaux solvants 
organiques. Il donne, avec le perehlorure de fer en solution alcoo¬ 
lique, une coloration rouge foncé. Il bout h 102° sous une pression 
de 12 mm. et vers 210°, à la pression ordinaire, en subissant une f 
notable décomposition. M. Lespieau (1) a indiqué le point d’ébulii- ' 
tion de 105° sous 11 mm., et de 205° à la pression ordinaire, avec 
décomposition. Par refroidissement au moyen du chlorure tic i 
•méthyle, il cristallise. Ces cristaux fondent à une température voi- I 


f 1 ) LkSPIEAU, J OC,, rit 
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sine de —<S° (température prise avec un thermomètre plongeant 
dans la masse). M. Lespieau indique —5°. Sa densité à 0° est 
1,2292. Son indice de réfraction n^ = 1,45452. La réfraction moléj 
culaire qu'on en déduit est R.M.= 36,71, la réfraction calculée 
étant R.M. = 36,28 (Lorenz et Lorentz). 

L’éther y-chloracétylacétique possède les propriétés caractéris¬ 
tiques des éthers (3-cétoniques. Il donne,, avec certains métaux, 
des combinaisons définies parmi lesquelles j’ai étudié les dérivés 
cuprique, nickélique, zincique et magnésien. 

1° Dérivé cuprique [ClCH*-CO-CH-CO*C*H*] î Cu. — On agite 
f éther y-chloré avec un excès de solution aqueuse saturée d’acétate 
de cuivre. Il se précipite immédiatement; on le recueille par esso¬ 
rage et après dessiccation à l’étuve, on le fait cristalliser dans le 
benzène. 11 fond à 167°,5 en tube capillaire, mais dès la tempé¬ 
rature de 160°, il commence à se décomposer. Gomme le point de 
fusion indiqué par M. Lespieau est de 168°, il y a concordance 
entre le résultat de ce savant et celui que j’ai obtenu. Par contre, 
il diffère notablement de celui que signale M. Picha (1) qui a 
trouvé ce point de fusion à 163°. 

Ce dérivé cuprique cristallise en aiguilles s’agglomérant en 
masses feutrées d’un beau vert. L’analyse de ce corps, desséché à 
l’étiive à 100°, a donné les résultats suivants : 

Dosage du Cl : Subst., l« r ,0008; AgCl, 0 e %7343. — Dosage du Cu : Subst., 
l« r ,081f>; CaO, 0* r ,2l. r >8; soit en centièmes : CI. 18,14; Cil, 15,90.— Combus¬ 
tion : Subst., 0« r ,5047; CO*, 0,6924 ; H*0, 0,19b7 ; soit, en centièmes : C, 37,41 ; 
H, 4,83. — Calculé pour C'*H , "0 <l C! i Cu, en centièmes: C, ô6,92; H, 4,10; Cl, 
18,20; Cu, 16,15. 

2° Dérivé nickélique (ClCH*.GO.CH.CO*C*H»)*Ni. — Il se 

I 

précipite immédiatement quand après avoir mélangé le y-chlora- 
cétylacétate d’éthyle avec une solution aqueuse d’acétate de Ni, on 
ajoute goutte à goutte de l’ammoniaque. 

On essore lave à l’eau, puis dessèche à l’étuve. On fait cristal¬ 
liser dans un mélange de benzène et d’éther de pétrole. Ce dérivé 
est de couleur vert pomme, il fond à 131-132° en tube capillaire. 

Analyse. — Subst. séchée à 100°, 0« r ,9490;NiO,Oc, 1865; soit, en centièmes: 
Ni, 15,28. —Calculé pour Cl‘C ,, lI ,fl O rt Ni : 15,06. 

3° Dérive zincique [GlGH*.G0.CH.C0*C*H5]*Zn. — Le dérivé 
zincique se prépare en ajoutant de l’ammoniaque goutte à goutte 


lj Picha, Ioc. cit. 
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à un m élange d'une solution de sulfate de zinc et de Y-chloracétyl- 
acétate d’élhyle. Il est soluble dans un mélange à parties égalas 
de benzène et d’éther, d’où on le précipite par l’éther de pétrole. 

Il se présente en cristaux blancs, fondanià 121° en tube capillaire. [ 
Ce corps s’altère après quelques mois. f 


Analyse. — Subst. séchée à 100°. 0 ;r ,8ti4 ; ZnO, 0* r ,0t>25 ; soit, m ■:»1 
liâmes : Zinc, 15,95. — Calculé pour Cl t C ,, H , ’ , 0' l Zu, Zn, 10,58. 


4° Dérivé magnésien |CiCH 2 .CO.CH.CO , C*H 5 ] 2 Mg. — Le | 

dérivé du magnésium se prépare au moyen d’une solution de i 
sulfate de magnésium et de chlorure d’ammonium à laquelle on j 
ajoute l’éther cétonique. On précipite par quelques gouttes d’am¬ 
moniaque. On essore et on dessèche à l'étuve. Cristallisé, il fond I 
à 170° en tube capillaire. Il est très peu soluble, même à chaud, 
dans la plupart des liquides organiques. Cependant, j’ai pu le faire 
cristalliser dans l’alcool méthylique, dans lequel il est légèrement 
soluble à l’ébuHition et d’où il se précipite par refroidissement. | 

Analyse. — Subst., 0* r ,2745 ; SOLMg, O r ,0985; soit, en centièmes ; Mg. 
7,17. — Calculé pour CPCMl^Mg, Mg, 6,83. " j 

D'une façon analogue, l’éther f-chloracétylacétique donne de- 
dérivés métalliques solides avec l’aluminium, le manganèse, le [ 
plomb, le bismuth, le cobalt. i 

Ether aminot hia z y lu c ê t iqu e .—L’étheracétylacétique- 7 'cliloié 1 * | 
additionné d’un peu d’alcool réagit au bain-marie presque quanti¬ 
tativement sur la thiourée. En quelques heures, on obtient des j 
cristaux d’un chlorhydrate d’où il est facile d’extraire par l'action | 
del’ammoniaquefaible, f arninothiazylacétate d’étbyle de Hantzseli : 

CH—S ! 


I! 


G 2 H :, G0 2 -CH 2 -C C-NH- 

\ V 

N 




Ce corps tond à 98°,5. On l’obtient en cristaux légèremei.i 
jaunes, par refroidissement de sa solution benzénique chaude. 

Analyse. — Subst., 0* r , 1177 ; H, 771mm. ; T, 15°; V, 15 cc ,4 ; soit, en centvénx > : 
N, 15,52. — Calculé pour C 7 H ,, 0 , S.V, N, 15,05. 

Saponification du ^-chloracétylacétate if éthyle par r acide chlor¬ 
hydrique. — L’éther -pchloracétylacélique, chauffé avec les 


(1) Lksfikau, C . /?., 1904, 1.138, p. 421, 
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acides minéraux dilués, subit le dédoublement cétonique avec 
départ de GO 2 et donne naissance à la monochloracélone : 

GICI IMJO-Cll--C0 2 0 2 H 5 + H-O ^ CO 2 + C1CI1 2 -C0-GH3 + GWOH 

Cette réaction ne peut cependant fournir aucune indication sur 
la place occupée dans la molécule par l'atome de chlore, car 
l’éther a-chloracétylacétique donne lieu au même dédoublement. 

On chauffe à reflux 10 gr. d’éther avec 30 gr. d’acide chlorhy¬ 
drique pur et 18 gr. d’eau distillée, au bain de sable, pendant 
trois heures. Après refroidissement, on entraine à la vapeur 
d’eau, et le liquide distillé est épuisé par l’éther. L’éther, séché 
sur le sulfate de sodium, est évaporé. Le résidu est distillé à la 
pression ordinaire et Ton obtient 2 gr. de monochloracélone pas¬ 
sant de 115 à 120°, surtout vers 118°. Ce composé se combine 
avec le bisulfite de soude en donnant un corps cristallisé, et 
fournit une semicarbazone. 

Pour obtenir celte dernière, on mélange 1 gr. de monochloracé¬ 
lone avec une solution aqueuse de 2 gr. de chlorhydrate de semi- 
carbazide et 3 gr. d’acétate de sodium. Le précipité qui se forme 
est essoré, puis desséché à l’étuve. Ce corps est insoluble dans le 
benzène et l’alcool il est très peu soluble dans l’eau froide. Il 
fond à 165° au bloc Maquenne, ainsi que la semi-carbazone obtenue 
au moyen de la chloracétone pure (1). 

3° Préparation du *f - chlo ra cé tyia cétate d isobut y le C1GH*. CO. 

CHS 

CH 4 .CO*.CH 3 .CH<çh 3. — Gette condensation se fait dans les 

mêmes conditions que celle qui donne lieu à la production du 
v-chloracétylacétate d’éthyle. La réaction s’amorce très facilement; 
le mélange s’échauffe moins que dans la condensation du chloracé- 
tate d’éthyle et la marche de l’opération est beaucoup plus calme. 
Le produit de cette condensation décomposé par l’eau et l’acide 
sulfurique dilué e-t épuisé par l’éther. Les liqueurs élhérées sont 
séchées, puis distillées. Ensuite ou distille à la pression ordinaire 
jusqu’à 175° et l’on isole de 100 à 115°, de l’alcool isobutylique, 
de 116 à 122°, de l’acétate d’isobutyle (7 gr. environ pour une 
molécule de chloracélate d’isobutyle employée). J’ai caractérisé 
cet acétate d’isobutyle en le saponifiant par la soude étendue qui 
le dédouble en alcool isobutylique bouillant à 108° et acide acé¬ 
tique caractérisé par formation d’éther acétique, au moyen d’alcool 
et d’acide sulfurique; de 122 à 168°, on ne recueille presque rien ; 

tJi Michael, Journ. i. prakl. ekrra. [2), t. 00, p. 450. 
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rie 168 à 175®, on isole 40 gr. de chloracétale d’isobutyle inat- 
taqué. 

Le résidu de celle première distillation, rectifié dans le vide, 
fournit du Y-chloracétylacétate d’isobutyle bouillant vers 115-120“ 
sous 11 mm. Le rendement est de 29 0/0 du rendement théo¬ 
rique. 

Le y-chloracétylacétate d’isobutyle est un liquide incolore, doué 
d’une odeur non désagréable. Il bout à 118° sous 11 mm. Sa den¬ 
sité à 0° est 1,1426. Son indice de réfraction, à la température de 
17°, par rapport à la raie D est// 7 = 1,45212, d’où on déduit pour 
la réfraction moléculaire R. M. = 45,46, R. M. calculée = 45,92. 

Combustion : Subsl., 0« r ,î75i; CO*, 0' r ,5102; ! PO. 0« r ,1840. Soil, < n oen 
liâmes : C, 50,52; H, 7,42. — Calculé pour C1C 8 H 13 0 3 : O, 49,87 ; H. 6,75. 

Le Y-chloracétylacétate d’isobutyle donne un dérivé cuprique, 
très soluble dans le benzène chaud, beaucoup plus soluble que les 
dérivés éthylé et méthylé, il fond à 131° au bloc Maquenne, et a 
126°,5 en tube capillaire. 

Dosage du chlore : Subsl. desséchée à 100°, 0« r ,63ü0 ; AgCl, 0« r ,4t25. — 
Dosage du cuivre : Subsl., I* r ,0îl3 ; Cu<>, 0 tr ,1802. Soil, en cenliomcK : Cl. 
16,03; Cu, 13,8U. — Calculé pour <:i*C ,rt H M 0*Cu : Cl, 15,91; Cu, 14,12. 

b) Condensations effectuées hors de la présence de l’oxyde 
d’éthyle. — La condensation du chloracétale d’éthyle par le 
magnésium, avec production d’éthery-chloracétylacétique, peutêtre 
effectuée sans l’addition d’aucun solvant. Il faut, dans ce cas, 
employer du magnésium amalgamé par le mercure. Le rendement 
en éther p-cétonique chloré est seulement de 5 0/0 du rendement 
théorique. 

Si on effectue la condensation en employant comme solvant le 
benzène sec, la mise en marche de la réaction se fait facilement, 
mais dans la suite, la réaction va moins bien, et il est nécessaire 
de chauffer. Les rendements sont très mauvais et, pour une demi- 
molécule, soit 62 gr. de chloracétale d’éthyle, j’ai obtenu quelques 
décigrammes de dérivé cuprique de l’acétylacétate d’éthyle 
Y-chloré, caractérisé par son point de fusion. 

J’ai essayé, d’autre part, d’effectuer la condensation de l’éther 
chloracétique en employant comme solvant le chloroforme pur. 
Dans ce cas, il a été nécessaire d’amalgamer le magnésium en le 
chauffant avec une goutte de mercure. L’opération est conduite 
comme dans le cas de l’éther anhydre; elle marche très régulière¬ 
ment si l’on a soin d'ajouter peu à peu et alternativement du 
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chloroforme et de l’éther chloracétique pour activer ou diminuer 
la marche de la réaction, de manière à avoir une ébullition tran¬ 
quille. Pour une demi-molécule, soit 62 gr. de chloracétate 
d’éthyle, on a employé 100 gr. environ de chloroforme, exempt 
d’alcool. 

L’opération se continue à la façon habituelle et par distillation 
dans le vide, on obtient de l’éther y-chloraeétylacétique. Le rende¬ 
ment est de 48 0/0 du rendement théorique. 

c) Condensation du chloracétate d’éthyle, en présence d’amal¬ 
game d’aluminium. — J’ai déjà mentionné que Picha a obtenu 
l’éther f-chloracétylacétique en condensant l’éther chloracétique 
par l’amalgame d'aluminium. Ce travail fut terminé et publié par 
MM. Doht et Weisl. Comme quelques-uns des résultats men¬ 
tionnés par ces savants diffèrent, dans une certaine mesure, de 
ceux que j’ai obtenus moi-même, j’ai repris la réaction qu’ils indi¬ 
quent, en suivant leur méthode même. Le mémoire indique que 
sous l’influence de l’amalgame d’aluminium, 2 molécules d’éther 
chloracétique' réagissent l’une sur l’autre, d’après le schéma 
suivant : 


CH 2 C1 

11 

CO OC 2 H :> 


■r 

Cil 2 Cl 

H 

C.OOC 2 H 5 


CH 2 C1 

CO 

Cil 2 . + CWOH. 

+ HCl 
COOC 2 H s 


La réaction elle-même s'effectuerait avec dégagement visible 
d’acide chlorhydrique. Ils indiquent également que l’isolement de 
l’éther v-halogéné peut être effectué en traitant directement par 
l’acétate de cuivre la solution éthérée du produit brut de la réac¬ 
tion et que cè sel de cuivre fond à 163°. 

Je n’ai pas, il est vrai, effectué cette condensation dans des 
conditions exactement identiques à celles des savants précités, 
puisqu'ils n’indiquent pas comment l’amalgame d’aluminium doit 
être préparé ; mais en opérant dans les conditions que je men¬ 
tionne ci-après, on constate que l’opération s’effectue sans déga¬ 
gement appréciable d’acide chlorhydrique, qu’on n’obtient que de 
faibles rendements en dérivé cuprique si on essaie de le préparer 
au moyen de la solution éthérée du produit brut et de l’acétate de 
cuivre solide, et qu’en isolant ce composé après distillation de 
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l'éther cétonique formé, on peut obtenir un dérivé cuprique com¬ 
plètement identique à celui que m’a donné la condensation par le 
magnésium et fondant par conséquent à 168°, comme l’indique 
M. Lespieau. 

L’amalgame d’aluminium qui a été utilisé dans cette conden¬ 
sation a été préparé de la façon suivante: l’aluminium en tournure 
est d’abord chauffé à sec dans un ballon pour le décaper et le 
débarrasser de la matière grasse qui le recouvre habituellement. 
Aprèé refroidissement, on ajoute une petite quantité de mercure 
et on chauffe doucement en agitant vivement jusqu’à ce que le 
mercure ait disparu. Le mélange refroidi est additionné de chlor- 
acétate d’éthyle, comme l’indiquent les auteurs. On chauffe au 
hain-marie de façon à ne pas dépasser la température de 100°. La 
décomposition par l’eau se réalise à la manière ordinaire, mais au 
lieu de chercher à préparer le dérivé cuprique avec le résidu 
d’évaporation de l’extrait élhéré, j’ai distillé dans le vide ce résidu 
et j’ai ainsi obtenu le y-chloracétylacétate d’éthyle avec un rende¬ 
ment de 15 0/0 du rendement théorique. 

J’ai remarqué que, dans cette condensation, il Se produisait une 
petite quantité d’éther acétique, fait non signalé par les auteurs. 

(Faculté do Pharmacie de Paris; 

Laboratoire de M. le Professeur Reliai.) 

N° 41. — Sur un mode de préparation de l éther succi- 

nylsuccinique (1); par MM. M. S0MMELET et P. COU- 

ROUX. 

(18.4.1021). 

Au cours d’un travail entrepris au laboratoire de M. le profes¬ 
seur Béhal, M. J. F. Hamel (voir le mémoire précédent) était 
arrivé à préparer commodément l’éther aeétylacétique y-chloré : 

CIL H 2 -CO-C H 2 - COH ’ 2 H 5 

en condensant l’éther acétique monochloré sous l'influence du 
magnésium activé par le chlorure mercurique. La méthode était 
simple à mettre en œuvre, avantageuse, èt le produit qu'elle 
donnait semblait devoir être une matière précieuse en vue de 
recherches ultérieures; il contient, en effet, un atome de chlore 
qui apparaissait, pour des raisons d’analogie, comme possédant 
une grande mobilité et l’on pouvait espérer qu’il se prêterait, 

M) Voir liull. Soc. Chiai.. 1013 <4:. t. 13, p. <>40. 



M. SOMMELET ET P. COUROUX. 


à cause de cette particularité, à diverses réactions susceptibles de 
se réaliser par voie de double échange. Dans les divers cas exa¬ 
minés, les résultats obtenus n’ont, cependant, pas été conformes 
aux prévisions. 

Quand on étudie l’action qu’exercent sur l’éiher acétylacétique 
*;-chloré certains réactifs alcalins, on observe un elfet assez 
inattendu : l’éther (Tectonique réagit sur lui-même : deux molé¬ 
cules entrent en jeu avec libération de deux molécules d’acide 
ehîorhydr-ique et il se forme, en même temps, lin composé à struc¬ 
ture cyclique, l'éther succinylsuccinique. Le schéma suivant rend 
compte du phénomène : 

<'.0 2 C 2 ID 


CH 2 -C0-0H-C0 2 G 2 H 5 

-V I I 

G 2 H r> . 0 2 C .GH - CO - CH 2 

L’éther dicétonique ainsi formé, constitue, comme l’a constaté 
M. Hamel (1), le seul produit isolable, quand on met à réagir sur 
l’éther acétylacétique y-chloré, les corps suivants : acétate de 
potassium seul ou en présence de benzène ou d’alcool, ammoniac 
seul ou en milieu élhéré, diméthylamine en solution benzénique, 
soude en solution aqueuse diluée, phlalimide potassée, éther 
malonique sodé en milieu benzénique. 

La littérature chimique mentionne certains exemples, tout à lait 
analogues, de formation d’éther succinylsuccinique. Duisberg(2> 
avait observé que l’éther acétylacétique bromé, sous l’influence 
de Pammoniaque en solution alcoolique, se condense avec lui- 
même avec élimination d’acide bromhydrique et que la même 
transformation peut être réalisée en inettaut simplement l’éther 
bromé en solution éthérée en contact avec le sodium. Dans ce 
dernier cas, il se produit, vraisemblablement, comme terme inter¬ 
médiaire, le dérivé sodé : 


jd 

1 

::h 2 -(:o-cm . 

11 ! - 

IDC 2 <) 2 C- 

H 

.CH-GO-G1I 2 . 

d 


ItrGll 2 -< ’O-CHXa-t ’< >-t 2 11 : * 

et ce dernier doit apparaître aussi comme phase transitoire quand 

il) J.-F. Il au kl , T ht- sv de Doctorat de P l’uiv ersilé (Pharmacie), p. 2U; 
Paris, HUI. 

(2; Iilisheho, Lieb. Ann. d. (Jiicm., I. 213, p. IV.'. 
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on lait réagir l’éther bromé sur l’étbylate de sodium (t), ou sur 
l’éther acétylacétique sodé (2) l’effet observé dans ces différents 
cas étanl toujours le même : la formation d’éther succinylsucci- 
nique. D’après Schoenbrodt, c’est encore ce composé qui prend 
naissance quand on met en contact l’éther acétylacétique iodé et 
le cyanure d’argent (3). 

Malgré ces indications défavorables, nous avions pensé que 
l’éther acétylacétique y-chloré pourrait être un point de départ 
pour l’obtention des éthers acétylacétiques y-alcoxylés ou y-phé- 
noxylés : 

h.o.ch 2 -go-ühm:o2C2H5 

Il n’en a rien été. 

Quand on traite l’éther cétonique chloré par l’éthylate de sodium, 
en solution alcoolique, on n’obtient pas l’éther y-éthoxyacétylacé- 
tique, on n’isole que de l’éther succinylsuecinique, en conformité 
avec le résultat signalé plus haut et obtenu par Mewes, Wedel, 
Conrad et Schmidt. 

Nous avions pensé devoir être plus heureux en cherchant à 
préparer l'éther y-phénoxyacétylacétique : 


0*HHKCH 2 -C0-CH 2 -C0'C 2 1P 


au moyen de l’éther chloré et du phénate de sodium. 

Les réactions de ce genre sont, le plus souvent, réalisées en 
milieu alcoolique; Stoermer a, par exemple, obtenu la phéno- 
xyacétone en opposant la monochloracétone au phénate de sodium 
en solution alcoolique (4). 

Mais, los résultats peu encourageants obtenus au cours de notre 
première tentative, nous conduisirent à rejeter l’emploi de l’alcool. 
Moehlau(5), ayant pu obtenir facilement la phénoxyacétophénone, 

C<HL0.CH 2 -00-CW 


en faisant agir une solution aqueuse de phénate alcalin sur l’acé- 
tophénone w-bromée, nous avons tenté une réaction du même 
genre où la cétone bromée se trouverait remplacée par l’éther 
acétylacétique y-chloré. Mais, ici encore, notre attente fut déçue, 

fij Wedkl, Licb. Ann . </. Chem., t. 219, p. 94; Mewes, Ibid., t. 245, p.74; 
Conkai) et Schmidt, D. eh. G., t. 29, p. 1045. 

(2) 11. Tkephilikkf, 1). ch. G., I. 39, p. 1H<>3. 

(3» Schoenbrodt, Licb. Ann . d. Chem., t. 253, p. 182. 

(4} Stoermer, D. ch. G t. 28, p. 1-25.1. 

iôi Moehlau, I). ch. G.y t. 15, p. 24US. 
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la transformation s’effectuant au profit de la production de l’éther 
succinylsuccinique. Mais alors que, dans les autres essais, cet 
éther se formait avec un rendement peu élevé, il se produit, dans 
les dernières conditions indiquées, de façon assez avantageuse et 
simple pour qu’il ait là un véritable procédé de préparation. 

PAHTIE EXPEHIMENTALE. 

\° Action do Fêthylute do sodium sur F éther acètylncétique 
y-chloré . — On ajoute peu à peu 16,5 gr. d'éther chloré à la 
dissolution de 2,3 gr. de sodium dans 40 ce. d’alcool absolu; lu 
réaction est immédiate avec séparation de chlorure de sodium. 
La liqueur brunit fortement; on chauffe pendant une heure au 
bain-marie; la réaction, à ce moment, a cessé d’ètre alcaline; on 
distille l’alcool, il reste une masse solide brun-clair qu’on reprend 
par l’eau pour en séparer le chlorure de sodium. Une bonne partie 
du produit ne se dissout pas; on essore à la trompe, il reste sur 
l’entonnoir un produit cristallisé imprégné d’une huile brune; on 
lave, d’abord à l’eau, puis avec une petite quantité d’alcool qui 
décolore le produit; celui-ci devient finalement jaune. 

On le dessèche et, après l’avoir fait cristalliser deux fois dans 
l’alcool, ou obtient des paillettes ou des aiguilles jaune-clair 
donnant dans l’alcool chaud une solution jaune-clair avec fluores¬ 
cence bleue. 

Le produit obtenu finalement pèse 3,70 gr. et fond en tube 
capillaire, à 125-126°; il donne, en solution alcoolique, avec le 
perchlorure de fer une coloration rouge-violacée; il se dissout 
dans la soude aqueuse en donnant une solution jaune. 

Analyse.. — Sulist. 0* r ,2Ull : CO*, (> r ,415;î; 11*0, 0s r ,il22; soit, en centièmes, 
H, 0.10. - Calculé pour C"H ,,l O“ : C 0 0, 56.25, H 0/0, 6.25. 

Les liqueurs passées a- l’essorage sont légèrement acides; on 
n’en extrait, après traitement approprié, que quelques gouttes 
d’un liquide à odeur d’éther acélique et une quantilé très faible 
d’un éther (3-cétonique; il reste, après la distillation, un résidu 
assez abondant ne distillant pas sans décomposition. Cette forma¬ 
tion abondante de produits résineux, lors de la réaction de l’éthv- 
late de sodium sur des produits contenant le reste Cl.CH^CO-, a 
déjà été observée quand on lui oppose, soit la monochloracélone( 1 1 , 
soil la dichloracélone symétrique(2). 


fl; M. Sommri.et, Huit. Soc. Chili/. , 1907 {'il 1. 1, p. 3S0. 

(2/ Gkimaux et Lefèvre, liuil. Snr. r.hin/.. isxy :3), i. 1, p. 14. 
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2° Action du phénate de sodium en solution aqueuse sur T éther 
iicélylacétique y- chloré . — On prépare une solution aqueuse nor¬ 
male de pliénate de sodium en dissolvant h quantité calculée de 
phénol dans la soude normale. A 500 cc. de cette solution, on 
ajoute, par portions, 82 gr. (soit une demi-molécule) d’éther 
y-chloré; on prend soin de refroidir et d’agiter consiamment pen¬ 
dant toute la durée de l’addition de l'éther halogéné. Quand le 
mélange est elTeetué, 011 agite encore pendant trois ou quatre 
heures. Le produit final se présente sous la forme d’une huile 
brunâtre qui baigne une masse demi-solide de couleur brun-foncé. 
On essore à la irompe, jusqu’à ce que la plus grande partie de 
l’huile brune imprégnant la masse ait filtré. Il reste un produit 
solide qu’on purifie grossièrement par lavage, sur l’entonnoir 
même, avec de l’alcool à 95° ajouté lentement. On obtient ainsi un 
produit .jaunâtre qu’on purifie par deux cristallisations dans 
l’alcool à 95°. 

Le rendement obtenu est de 36 gr., soit 58 0/0 du rendement 
théorique. Le corps ainsi isolé forme des cristaux pailletés 
presque incolores, fondant en tube capillaire à b6-127°, donnant 
une coloration rouge par le perchlorure de fer, soluble en jaune 
dans la soude. 


Analysi'. — S’ihsl., 0c',20M; CO*, (P r ,4;{07; 11*0, OM 185; soit, en centièmes : 
C, âtt.Üft; H, — Calculé pour : C 0/0, 00.25; il, 0.10. 

Ges divers caractères sont ceux de l’éther suceinylsuccimque. 
L’étude des produits accessoires de la réaction permet encore 
d’isoler I gr.30 de l’éther dicétonique, mais à côté du phénol, on 
n’a pas trouvé de produit défini en quantité suffisante pour en 
permet ire la caractérisation. 

(Faculté de Pharmacie île Paris, laboratoire de M. le Prof. Héhal.. 


N° 42. — Sur une nouvelle forme de la galactose-méthylphé- 
nylhydrazone ; par M. Émile V0T0CEK. 

(4.4.1021.) 

Four la recherche du galactose dans les solutions sucrées on se 
sert ordinairement de la méthylphénylhydrazine asymétrique, qui 
donne avec l’aldose en question une hydrazoue peu soluble dans 
l’eau froide. Le point de fusion de cette hydrazone a été trouvé 
différent par divers auteurs. MM. Lobry de Bruyn et A. van 
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Ekenstein, qui ont préparé pour la première fois la galactose- 
inéthylphénylhy irazone, indiquent 180° comme son point de 
fusion (1). Ce chiffre est sûrement trop bas. Déjà en 1903, à 
propos d’une recherche sur les composants sucrés de la solanine 
et de la convallamarine (2), j’ai trouvé (en collaboration avec 
M. Vondhâcek) qu’à l’état pur, cristallisée dans l’alcool à 96 0/0, 
cette hydrazone fondait au moins 8 degrés plus haut, c’est-à-dire 
entre 187 et 188°. Plus tard, MM. A. Miither et B. Tollens (3), 
dans un travail sur les produits d’hydrolyse des fucus, etc., l’ont 
également trouvé beaucoup plus haut que les auteurs néerlan¬ 
dais, c’est-à-dire à 190°. 

Depuis j’ai souvent eu l’occasion de vérifier le point de fusion 
de la galactose-méthylphénylhydrazone et j’ai toujours trouvé des 
valeurs situées entre 187 et 190°. Vu l’importance de cette hydra¬ 
zone pour le diagnose du galactose je me suis mis à l’étudier de 
plus près et je la cristallisais, pour le purifier, dans des dissolvants 
différents. J'ai été surpris de constater que — s^lon que l’on cris¬ 
tallise le corps dans l’alcool chaud à 96 0/0 ou l’eau bouillante — 
il se sépare en cristaux tout à fait différents les uns des autres. 
Cristallisée dans l’alcool l’hydrazone forme des écailles blanches, 
douées d’un éclat nacré (forme A), tandis que par refroidissement 
de la sol. aqueuse, saturée à chau i, on obtient de fines aiguilles 
soyeuses, légèrement jaunâtres (forme B). L’aspect microscopique’ 
permet de les distinguer aisément. Le point fusion de la forme A 
était situé ver* 190°, celui de la forme B se trouvait régulièrement 
quelques degrés plus bas, c’est-à-dire à 183-187°. 

M. F. Slavik, professeur de minéralogie à l’Université tchèque 
de Prague, a bien voulu faire l'analyse optique des 2 corps, ce 
dont je le remercie sincèrement. Voici ce qu’il me dit : « Le corps 
A se compose d’écailles mesurant de 0.05 à 0.1 mm., d’un éclat 
nacré, avec clivage parfait suivant la face plus grande. Les con¬ 
tours des écailles.sont irréguliers. Quand ils sont à peu près rec¬ 
tangulaires, ce qui arrive assez rarement, l’extinction se fait 
suivant les diagonales. Même alors que les cristaux paraissent 
simples, il s’agit, d’après l’extinction, d’agrégats mimétiques. — 
La réfringence optique « = 1.54, la biréfringence est très faible. 
— En lumière convergente il apparaît obliquement une hyperbole. 

Le corps A est donc clinorhombique à caractère pseudoquadra¬ 
tique. 

il) /?. tr. ch. P.-li., i . 15, p. 

U5 D. ch. ( J ., I. 36, p. 4373. 

<3) D. ch. (/., t. 37, p. 30 !j. 
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Le corps B forme des aiguilles à éclat faiblement soyeux, ayant 
en moyenne l mm ,5 de longueur et O""",! de largeur. 

Elles ont des contours rectangulaires et sont généralement 
aplaties dans la même direction. Il y en a chez lesquelles un ou 
plusieurs angles du parallélogramme sont coupés. Les facettes 
obliques coupant ces angles apparaissent irrégulièrement et ne 
présentent pas d’angle constant par rapport à l'axe long «les 
aiguilles (cet angle était par exemple 47°, 18°, 2i ü ); elles appar¬ 
tiennent donc à des formes cristallines différentes. — L’extinction 
se fait parallèlement à la longueur des aiguille^. Dans cette direc¬ 
tion l'indice de réfraction est plus petit que dans la direction trans¬ 
versale. — En lumière convergente il apparaît, perpendiculaire¬ 
ment à la plus grande face, une bissectrice aiguë négative; la 
longueur des aiguilles constitue donc la direction de la normale 
optique. La direction transversale de la plus grande face corres¬ 
pond à la réfringence optique maximum. — La biréfringence 
négative n’est pas trop forte, plus forte cependant (pie pour le 
corps A. — L’angle des axes optiques, mesuré a l'aide du micros¬ 
cope, est 2E,\ a — 18°. 

D’après les propriétés optiques le corps B appartient au système 
orlhorhombique. 

On serait tenté de supposer ici un cas de stéréoisomérie d hy- 
drazones, mais il n’en est rien. Le corps B, obtenu en cristallisant 
dans l’eau bouillante, est tout simplement une hydrazone monohy- 
dratée. Chauffé à 100° (dans l’étuve) il perd une molécule d’eau de 
cristallisation, comme j’ai pu constater sur deux échantillons de 
préparation différente : 

Perle calculée 

pour (C e a <1 O , )N*(CH ï )C“IP-hH*0. 

5.96 % H 2 0 

Dans le dessicateur (sur H*S0 4 concentré) le corps garde son 
eau de cristallisation. 

D’autre part, le corps A, obtenu en cristallisant dans l’alcool à 
06 0/0 ou dans l’alcool absolu, no subit aucune perte à 100°. C'est 
donc bien l’hydrazone anhydre (C 6 H 12 0 5 )\ , (GH 3 )G 6 H 5 . 

Le produit brut, tel qu’on l'obtient en mélangeant à froid une 
solution aqueuse de galactose avec la quantité théorique de 
méthylphénylhydrazine et un peu d’acide acétique, constitue éga¬ 
lement l’hydrazone monohydratée. 

Il fondait entre 185°/7° et perdait à 100* : 5,88 0/0 de H î () 
(chillre théorique : 5,96 0/0». 


perle trouvée. 

1. II. III 

5.55 5.88 5.90 
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On peut transformer à volonté l’hydrazone anhydre en hydra- 
zone monohydratée et vice-versa , en se servant pour la cristalli¬ 
sation soit de Peau, soit de l’alcool (96 0/0 ou absolu). 

Avant de finir je fais remarquer que tous les points de fusion 
cités dans ce mémoire (commeaussi dans le suivant) ont été déter¬ 
minés par la méthode du tube capillaire et avec chauffage préa¬ 
lable du bain, pour que la durée de chauffe de la substance fut 
aussi courte que possible. 

(Laboratoire rie chimie organique à l'École Polytechnique 
tchèque rie Prague (Tchécoslovaquie;. 


N° 43. — Sur les polyoses des betteraves pourries ; 
par Émile VOTOCEK. 

(4.4.1921). 

Dans la campagne 1915-1916, l’extraction des betteraves dans 
certaines régions de la Bohême et de la Moravie a été fortement 
retardée. Les racines ont dû subir de fortes gelées suivies de 
pluies tièdes, à la suite desquelles elles ont été atteintes d’une 
infection. Des quantités considérables de betteraves ont été 
détruites ainsi par la pourriture. 

Les betteraves pourries sécrétaient une matière gélatineuse à 
caractères généraux d’un hydrate de carbone complexe. Elle don¬ 
nait avec l’eau une solution colloïdale dont l’alcool précipitait des 
flocons, elle ne réduisait la liqueur cupropotassique qu’après avoir 
été hydrolysée par les acides étendus, elle donnait les réactions 
colorées des hydrates de carbone, etc. 

Une infection analogue a été constatée au cours de la campagne 
1918-1919 dans plusieurs régions de la Bohême. J’ai reçu un 
échantillon de polyose provenant de betteraves pourries ensilées 
de la sucrerie de Mochov et un autre préparé en précipitant par 
l’alcool le jus de betteraves pourries de la sucrerie de Zdice. 

MM. V. Stanek et V. Skola de la Station sucrière de Prague se 
sont occupés de la pourriture des betteraves au point de vue indus¬ 
triel. Pour ma part j’ai entrepris l’étude chimique des polyoses 
gélatineux dus à la dite décomposition des betteraves. 

Les 3 échantillons qu’on m’a remis avaient été préalablement 
purifiés par une extraction chaude à l’alcool de 96 0/0, que l’on 
avait prolongée jusqu'à disparition, dans l’extrait alcoolique, de 
la réaction colorée à lVnaphtol -f- H 3 S0 4 conc. Les résidus ne 
renfermaient donc ni saccharose ni sucre interverti. Ils formaient 
4* «én.. t. xxix. 1921. —- U . 29 
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de légères poudres grisâtres, renfermant une faible proportion de 
cendres. Dans l’eau froide ils n’étaient pas visiblement solubles, 
mais se gonflaient dans l’eau bouillante. Ils étaient sans action sur 
la liqueur de Fehling ou une solution d’argent ammoniacale, mais 
la réduisaient fortement après une chauffe avec les acides dilues. 
Le liquide obtenu par l’hydrolyse donnait les réactions colorées 
des cétohexoses, c’est-à-dire une coloration rouge avec la résor- 
cine et l’acide chlorhydrique ou une coloration cerise avec une 
solution chaude de carbazol dans l’acide acétique anhydre addi¬ 
tionnée d’une petite quantité d’acide chlorhydrique concentré < i «. 

Hydrolyse. — Pour l'effectuer, je chauffais les échantillons avec 
un excès (20 fois leur poids) d’acide sulfurique à 1 0/0, pendant 5 
ou 6 heures dans un bain-marie bien bouillant. La majeure partie 
de la substance entrait en solution, et il ne restait qu’une faible 
quantité de flocons bruns, amorphes. Après avoir élimine l’acide 
sulfurique par la quantité juste nécessaire de Ba(OH) 9 je déco¬ 
lorais le liquide par le noir animal et je l’évaporais à consistance 
sirupeuse. Pour débarrasser le sirop des gommes dues à l’hydro¬ 
lyse incomplète du polyose, je le précipitais plusieurs fois par 
l’alcool à 96 0/0. Ainsi purifiés, les sirops ont été soumis à l’ana¬ 
lyse. 

Analyse des sirops. — J’ai déterminé avant tout le pouvoir 
réducteur des sirops, en me servant de la méthode d’AUihu, puis 
leur pouvoir rotatoire (à l’aide d’un saccharimètre Fric). Voici les 
chiffres trouvés : 

Provenance du polyose : 


Betteraves pourries de Hodonin. [%]„—“T 0 2 

— •— Zdice. [a)„ —"3,s 

— — Moeliov. — «0,8 


Les valeurs obtenues faisaient voir que les sirops analysés 
étaient fort riches en sucre lévogyre. Je fis alors les divers essais 

(1) Voici comment on opère dans cel essai au carhazol, dont je me sei-s depu.> 
des années pour la recherche des cétohexoses. Un petit peu de carbazol es: 
additionné, dans un verre à essai, de 2 cc d’acide acétique anhydre et d'un-* 
goutte d’acide chlorhydrique fumant. On ajoute une goutte de la solution & 
analyser et l’on chauffe le tout pendant 10 minutes ‘dans un bain-marie bouillant. 
Quand la solution sucrée renferme au moins 1 0/0de cétose, le liquide acquiert 
une coloration cerise, tandis qu’avec les aldohexoses ou les aldupenloses 1« 
mélange reste pratiquement incolore, même alors que la solution sucrée conlient 
plusieurs 0/0 de sucre. — Comme les autres réactions colorées des cétoses celle 
au carbazol est due, elle aussi, à l’oxyméthylfurfurol formé par la déshydra¬ 
tation du cétose. 
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servant à la spécification des sucres. L’oxydation par l’acide azo¬ 
tique de densité 1,2 opérée (sur les 3 échantillons de polyose) 
suivant les indications de Tollens, ne m’a jamais fourni d’acide 
mucique, ce qui démontre l’absence de galactose. Il en est de 
même pour les pentoses, dont le dosage d’après la méthode de 
Tollens (par distillation avec de l’acide chlorhydrique à 12 0/0, etc.) 
n’a donné qu’un rendement très faible en furfurol, inférieur à 1 0/0 
et dù par conséquent à la présence d’un cétohexose plutôt qu’à un 
pentose. — Avec l’acétate de phénylhydrazine les sirops ne don¬ 
naient pas d’hydrazone peu soluble dans l’eau, ce qui démontre 
l’absence du mannose. Leur traitement par 3 mol. d’acétate de phé¬ 
nylhydrazine à chaud fournissait dans les 3 cas la même osazone 
fondant vers 210° et formant de belles aiguilles jaunes, diffi¬ 
cilement solubles dans l’acétone. Il ne pouvait donc s’agir .que 
du glucose on du fructose ou enfin d’un mélange de ces deux 
sucres. 

Pour décider la question je fis avec les 3 échantillons l’essai à 
l’eau de brome. On sait que le brome en présence d’eau oxyde 
facilement lestddoses en acides aldoniques correspondants, tandis 
que, au contraire, il n’attaque pas ou presque pas les cétoses. 
Voici comment j’ai opéré : 

Sirop A (Iiodonin) : 0* r ,5480 de sirop renfermant 0 gr ,4089 de 
sucre réducteur (calculé d’après le pouvoir réducteur en se 
servant des tables de Hônig et Jesser pour le fructose) ont été 
dissous dans 10 cc. d’eau, puis additionnés de 40 cc. d’eau de 
brome saturée à froid. Après 24 heures de thermostat à 21°, j’ai 
détruit le brome restant par SO* jusqu’à décoloration du liquide. 
Le léger excès de SO* a été chassé par ébullition ; et le volume 
du liquide ramené à 100 cc. Le dosage du sucre réducteur (par la 
même méthode qu’auparavant) indiquait cette fois-ci 0,3700 de 
sucre; il y a donc eu 9,5 0/0 environ d’aldose à côté de 90 v 5 0/0 
de cétose. 

Dans le sirop B (Zdice) j’ai trouvé d’une façon analogue 
10,9 0/0 d’aldose et 89,1 0/0 de cétose; dans le sirop G (Mochov) 
seulement 1,4 0/0 d’aldose et 98,6 0/0 de cétose. 

Le cétose a été reconnu dans les trois cas comme étant du fruc¬ 
tose. J’ai en effet pu obtenir avec les^3 sirops (A, B, G), débarras¬ 
sés de leur aldose par l’eau de brome, la méthylphénylosazone 
caractéristique du fructose, possédant une couleur jaune orangé 
et fondant après plusieurs recristallisations dans l’alcool très dilué 
(10 0/0 au maximum) constamment entre 150° et 153°. (L’osazone 
provenant du sirop A fondait à 152-153°, celle du sirop B à 153°, 
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cellé du sirop G à 150°.) C. Neuberg indique 153° pour la subs¬ 
tance cristallisée dans l’alcool dilué. 

J’ai également préparé la phénylosazone dudit cétose, c’est-à- 
dire du sucre restant après le traitement à l’eau de brome. Les 
osazones obtenues avec les sirops A, B, G formaient toutes des 
aiguilles jaunes, peu solubles dans l’acétone et fondant avec 
décomposition à 205° resp. à 209-210°. Elles étaient donc identi¬ 
ques à la phényifructosazone (qui est, comme on sait, à son tour 
identique à la phénylglucosazone et à la phénylmannosazone). 

Le pouvoir rotatoire des sirops initiaux ([a] D respectivement 
— 77°,2j — 73°,8, —86°,8) indiquait qu’ils renfermaient à côté du 
fructose une petite proportion de sucre dextrogyre. L’analyse de 
ces sirops (exécutée par la méthode au brome) et leur pouvoir 
rotatoire avant le traitement au brome démontrent d’une façon 
évidente que ce sucre dextrogyre ne peut être que du glucose. En 
effet, si l’on admet le glucose et qu’on calcule le pouvoir rotatoire 
des sirops initiaux d’après leur teneur respective en cétose (fruc¬ 
tose) et atdose (glucose), on obtient des chiffres qui concordent 
suflisamment avec ceux que donne l’expérience dirècte. En adop- 
* tant [a]„ = — 92,50 (valeur trouvée par Kiliani pour les solutions 
très diluées) pour le fructose et [o.j D = —)— 52°,50 pour le glucose, on 
calcule pour le sirop A, d'après le résultat de l’essai à l’eau de 
brome : 


Fructose : 90.5 °/„ X 9“2 Ü 5). — 8371 ,“25 

Glucose : 9.5 °/o X r 52°5). , . X 198,50 


— 7872,75 

Le pouvoir rotatoire calculé du mélange sucré A est donc : 
[a] D — —78°,7, la détermination polariraétrique directe donne : 

[ a ]ti ~— 77°2 

D'une manière analogue, j’ai trouvé : 


Pour le sirop B par calcul. [a] D — 76"7 

— par poiarimélrie. [a],,— — 73 ,, 3 

Pour le sirop C par calcul. [a] D — — 90° 1 

— par polarimétrie. [a]„^—86°8 


Lorsqu’on considère que le pouvoir rotatoire a été déterminé 
non pas sur les sucres en substance, mais sur la « matière sèche 
réductrice » des sirops, l’accord apparaît suffisant. 

En résumé, on peut dire que les polyoses complexes des bette- 
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raves pourries sont formés par des fructosanes (lévulanes) accom¬ 
pagnés d’une petite proportion de gîucosanes. L’état actuel de nos 
méthodes ne permet cependant pas, comme c’est d’ailleurs le cas 
pour beaucoup d’autres polyoses naturels, de décider si l’on est en 
présence d’un glucoîêvuhne , dans la composition duquel entre¬ 
raient à la fois les 2 sucres, ou s’il s’agit simplement d’un mélange 
de lévulane avec un peu de glucosane. 

(Laboratoire de chimie organique de l'Ecole Polytechnique 
tchèque de Prague (Tchécoslovaquie). 


N° 44 — Ëtude sur les anesthésiques locaux; 
par M. Ernest FOURNEAU. 

(27.4.1921.) 

Acides oxyaminks (III). 


Dérivés de f acide diamino-oxyisobutyrique : 


CH 2 -N<rî) 

I H 

CH 3 -C0H-C'0 2 H 

CH 2 -N<]j 


Les dérivés benzoylés des éthers de l’acide diméthyl-amino- 
oxyisobutyrique (Bull. Soc . Chim ., (4), t. 5, p. 229; 1909) sont 
moins toxiques que les dérivés des aminoalcools correspondants 
(diméthylaminotriméthylcarbinol), mais leurs sels sont beaucoup 
trop acides au tournesol et, partant, leurs solutions beaucoup trop 
irritantes pour pouvoir être employées dans l’anesthésie locale. 
On pouvait penser que l’introduction d’une nouvelle fonction 
aminée dans la molécule aurait pour résultat de donner des sels 
neutres. C’est pour cette raison que j’ai préparé l’éther benzoylé 
de Yacide tétraméthyldiamino-oxyisobutyrique . Je dirai tout de 
suite que le chlorhydrate de ce dérivé benzoylé n’est pas rigou¬ 
reusement neutre au tournesol et que sa solution à 1 0/0 est irri¬ 
tante quand on l’instille sous la paupière; il n’offre donc pas de 
supériorité sur les produits connus. 

La matière première de ces recherches est Yacide dicbloro - 
oxyisobutyrique déjà préparé par Grimaux et Adam qui en ont 
fait la base de leur belle synthèse de l’acide citrique (C. R., 
t. 49, p. 1252). Voici comme on l’obtient : 

On refroidit par de la glace un mélange de 50 gr. de dichloro- 
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acétone et de 50 cc. d’acide cyanhydrique à 25 0/0; on y ajoute 
1 cc. d’ammoniaque. Le mélange s’échauffe, la dichloroacétone se 
dissout peu à peu. 11 se fait 2 couches qui toutefois se mélangent 
par un très léger chauffage. Abandonner une nuit. Ajouter 60 gr. 
de HCl concentré et saturer la solution avec HCl gazeux jusqu’à 
ce que l’augmentation de poids atteigne 40 gr. On chauffe au 
B.-M. pendant 2 h. à 80°, puis pendant 4 h. à 100°. Du chlorhy¬ 
drate d’ammoniaque se précipite par refroidissement. On épuise 
avec 1 litre d’éther. On évapore l’éther qui laisse 60 gr. de résidu. 
Ce dernier est trituré avec du benzène (150 cc.) et laissé en con¬ 
tact pendant 24 h. avec ce solvant. On essore et on lave avec un 
peu de benzène. On obtient 55 gr. d’acide presque pur (théorie 
60,5). Sans le purifier davantage on le transforme en son éther 
éthylique, 

Dichloro-oxyisobutyrate (Téthyle : 


Acide dichloro-oxyisobutyrique. 50* r 

Alcool absolu. 175 

Acide chlorhydrique gazeux. 18 


$ 

Chauffer pendant 3 h. à l’éb. Evaporer la plus grande partie de 
l’alcool. Traiter par 3 vol. d’eau. Épuiser à l’éther. Laver la solu¬ 
tion éthérée avec du bicarbonate de soude puis la sécher sur du 
sulfate de soude. Évaporer l’éther. Distiller le résidu dans le vide. 
— P. E. = 112° sous 13 mm. Cristallise par refroidissement. Ren¬ 
dement — 43* r ,50. 

Dosage de chlore (Na et alcool absolu) : substance, 0,3241 
donne 0,4321 AgCl. — Calculé : Cl 0/0, 32,9. — Trouvé : 
CI 0/0 32,9. 

Tétraméthyhfiamino-oxyisobutyrate d'éthyle : 

• CII2-N(CHV 

I 

CII 3 -COH-CO ? C 2 H 5 

CH 2 -N(CH 3 )- 

Dichloro-oxyisobutyrate d’éthyle. 26^ 

Diméthylamine en sol. benzénique à 30 0/0... 90 

Chauffer 6 h. à 110°. On essore le chlorhydrate de diméthyl¬ 
amine. La solution filtrée, évaporée en partie pour chasser l’excès 
de diméthylamine, est extraite avec HCl étendu. On séparé la 
couche benzénique et on sature la solution acide par du carbonate 
de soude : on enlève l’éther aminé par agitation avec du chloro- 
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forme» La solution chloroformique est séchée sur du carbonate de 
potasse et flistillée; le résidu est fractionné dans le vide. La plus 
grande partie du liquide passe à 115® sous 12 mm. Rendement — 
20 gr. 

Dosage dazote (Kjeldahl) : substance, 0,2320; SO*H* w/10, 
21,7. — Calculé pour C“H*0*N* = 213,12 : N0/0, 13,18. — 
Trouvé : N 0/0, 13,06. 

Tétraéthyldiamino-oxyisobutyrated'étbyle. — Cet éther se pré¬ 
pare de la même façon que le précédent.Il bout à 158® sous 22mm. 

A eide tétraméthyldiamino-ox y isobutyrique. 


Télraméthyldiaroino-oxyisobutyrate d’étbyle... 5* 
Eau... 50 


Chauffer 4 h. à reflux. Évaporer à sec dans le vide. Le résidu 
pèse 4* r ,50. 11 est soluble dans l’eau, l’alcool, le chloroforme; 
moins soluble dans l’acétone, insoluble dans l’éther. ,On l’obtient 
en belles aiguilles en le faisant cristalliser dans un mélange d’al¬ 
cool et d’acétone. Saveur fortement sucrée P. F. = 180®, 

Chlorhydrate de benzoyltétraméthyldiamino-oxyisobutyrate 

d'étbyle : 

G 2 H 5 -OOC-CO-GOC 6 H 5 
^ H2 - N <CH3 

( Tétraméthyldiamino-oxyisobutyrate d’éthyle.. 3** 

( Benzène... 6 

Chlorure de benzoyle.*. 2* r 

Benzène.'. 6 

Mélanger les deux solutions. La température du liquide s’élève 
notablement et une masse gélatineuse se précipite. On porte 
immédiatement le mélange au B.-M. bouillant. Tout se dissout et 
par refroidissement la solution se prend de nouveau en masse 
cristalline. On l’essore, on la lave avec du benzène puis on la 
fait recristalliser dans l’acétone. On obtient ainsi des prismes durs 
fondant à 155®, très solubles dans l’alcool, moins solubles dans 
l’acétone. 

Ces cristaux déterminent sur la langue une sensation d’anes¬ 
thésie intense : leur solution est légèrement acide au tournesol. 
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Dosage de chlore : substance, 0,2183 donne AgCl, 0* r ,1124. — 
Calculé pour C n H«0*N*Cl 0/0, 358,58; 9,88. — Trouvé : Cl 0/0, 
10 , 01 . 

Action de rammoniaque sur Tacide dichloro-oxy-isobutyrique. 
— Acide iminobisaminooxyisobutyrique : 


Acide diohloré. . I0~ r 

Ammoniaque aqueuse. 120 


Saturer la solution d'ammoniaque. Chauffer 5 h. à 100°. Eva¬ 
porer à sec dans le vide. Le résidu, solide, est repris par 15 gr. 
d’eau chaude. Tout se dissout et par refroidissement un corps 
jaunâtre se précipite sous forme de croûtes sans apparence cris¬ 
talline. On le reprend par de l’eau chaude et on ajoute 1/5 d'al¬ 
cool. Le produit se sépare de nouveau en croûtes dures formées 
de cristaux microscopiques fondant à 214°. Il est neutre au tour¬ 
nesol et contient du chlore. C’est le chlorhydrate d’un acide aminé 
plus basique que l’ammoniaque. Le dosage de chlore et celui de 
l’azote s’accordent avec la formule suivante : 

[CH 2 -C0H^C0 2 H)GH 2 NH 2 ]NH, HCl... 287,7 

Chlore : trouvé : 12.1. — Calculé : 12.32. — Azote : trouvé : 
14.2. — Calculé : 14.60. 

(Laboratoire de chimie thérapeutique de l’Institut Pasteur.) 


N° 45. — Hydrogénation catalytique des phénylhydrasones ; 

par M. Alphonse MAILHE. 

(24.4.1921). 

• 

On sait que l’hydrogénation des phénylhydrazones, effectuée 
en solution alcoolique à l’aide d’amalgame de sodium et d’acide 
acétique cristallisable, selon la méthode de Tafel, conduit à un 
mélange de deux amines primaires, dont l’une est constituée par 
l’aniline : 


C 6 H 5 NH-N -CHR 2 H 2 _ C r, H :, NH 2 ♦ HCH 2 NH 2 

Pour obtenir de bons rendements, la réaction doit se faire 
constamment en milieu acide. 

Arbousof (1), a montré que les phénylhydrazones des aldéhydes 


(1) J ou ru. Soc . phya. chim . /?., t. 45, p. 74, 191.1. 
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aliphatiques de rang élevé, se dédoublent en nitriles et amines, au 
contact de certaines chlorures métalliques : 

C*H»XH-N-GHR = C 6 H r NH 2 + BON 

On pouvait se demander comment se comporleraient ces composés 
par hydrogénation au contact de nickel divisé très léger, chauffé à 
une température assez basse, comprise entre 180° et 190°. 

On sait que la plupart des phénylhydrazones sont des liquides 
visqueux qui distillent à la pression ordinaire en se décomposant 
partiellement. II y avail lieu de craindre dès lors, que l’hydrogé¬ 
nation par voie sèche ne conduise à une destruction profonde de 
la molécule. L’expérience a montré qu’il n’en est rien, si l’on 
prend la précaution de pratiquer la réduction dans un rapide 
courant d’hydrogène. 

i• Valéraldéhyde - phëuylhydrazone C«H*NH. N - CH. CH*CH 
(CH 3 )*. J’ai préparé cette phénylhydrazone en mélangeant à froid, 
38 gr. de phénylhydrazine pure à 30 gr. d’aldéhyde isovalérique. 
Elle distille complètement à 183° sous 52 mm. C’est un liquide 
visqueux de couleur jaune. Lorsqu’on l'entraine lentement par un 
fort courant d’hydrogène sur le nickel divisé chauffé à 180M90°, 
on peut la transformer tout entière sans mouiller le catalyseur. Le 
liquide recueilli, soumis à la rectification, abandonne les tractions 


suivantes : 

I)e 90° à 110- . 1 p. 

De 110° à 120°. 2 

De 120° à 110°. 2 

De 140- à 160“. 1 

De 160- à 200“. 12 

> 200 °. 1 


La première est fortement alcaline et se carbonate immédia- 
ment à l’air; elle fournit la réaction de la carbylamine. Traitée par 
le chlorure de chaux elle ne donne pas la réaction de la mauvéine, 
ce qui indique l’absence d’aniline. Elle est constituée en majeure 
partie par de Y isoamylamine. La seconde portion se carbonate 
également à l’air et ne donne pas de coloration par le chlorure de 
chaux; mais elle possède nettement l’odeur du nitrile isoamylique 
que l’on retrouve d’ailleurs dans les 3 e et 4 e fractions. L’ensemble 
du produit bouillant de 90° à 160°, a été traité par l’acide chlorhy¬ 
drique dilué pour dissoudre les bases, il s’est séparé un liquide 
qui distille entièrement à 129°; c’est Yisoamylnitrile, que j’ai 
identifié par hydratation à l’aide de la potasse alcoolique, il forme 
environ les 5/6 du produit distillant au-dessous de i60°. 
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La fraction la plus importante, bouillant de 160 à 200°, est 
alcaline; c’est de Y aniline, mélangée d’une petite quantité de 
diisoamylamine. Afin d’examiner la proportion de cette base, j’ai 
essayé de la détruire sur du nickel à 350°. Tandis que l’aniline 
reste intacte, la diisoamylamine se scinde en hydrogène, ainylène 
et amylnitrile (1). Le liquide total, a fourni dans ces conditions un 
faible dégagement d’hydrogène et l’on ne peut isoler dans les 
produits de la réaction que très peu de nitrile. Cette expérience 
indique que le mélange distillant de 160 à 200°, ne contient que 
très peu de diisoamylamine. 

On voit qu’au contact du nickel à 180-190°, l’hydrogénation de 
la valéraldéhyde-phénylhydrazone, produit deux réactions bien 
distinctes. 

La première scinde la molécule à l'union des deux atomes 
d’azote et fournit deux résidus, qui en se complétant par de 
l’hydrogène, donnent un mélange d’aniline et d’isoamylamine : 

C t; H 5 NH-N = CHCH 2 CH(CH 3 ) 2 -f 2H 2 
— C. f, H 5 NH 2 -f (CH 3 ) 2 CH-CI1 2 CH 2 NH 2 

Une partie de l’amine aliphatique se détruit en présence du 
catalyseur en ammoniac et amine secondaire qui bout à 187°, et 
accompagne l’aniline dans la distillation : 

2(('iH 3 ) 2 CH-CH 2 CH 2 NH 2 zzz NH 3 + [(CH 3 ) 2 CH-OH 2 CH 2 j 2 MI 


Dans la seconde réaction, la plus importante, la valéraldéhyde- 
phénylhydrazone se décompose en aniline et isoamylnitrile, san* 
même qu’il soit nécessaire de faire intervenir l’hydrogène : 


CWNH-N = CHC‘H9 — OH 5 NH 2 -f <>H 9 üN 


Si on compare les quantités d’amines aliphatiques obtenues 
dans le 1 er cas et de nitrile isolé dans le second, on trouve que la 
seconde réaction constitue la réaction normale de Hydrogénation 
et que la première est tout à fait secondaire et très faible. 

2° Isobutaldéhyde-phênylhydrazone C 6 H B NH.N - CH.CHiCHV- 
En mélangeant 30 gr. d’aldéhyde isohutylique à 45 gr. de phényl- 
hydraziue maintenue à basse température, on obtient après recb- 
lication 60 gr. d’isobutaldéhyde phénylhydrazone pure, qui bout 
à 167° sous 52 inm. 


(1) A. Mailiie el F. de Godon, C. K., t. 185, p. 5o7. 
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Son hydrogénation effectuée dans les mêmes conditions que la 
précédente, fournit un liquide d’où l’on sépare par rectification : 


De 70° à 80° . 1 p. 

De 80° à 125°. 5 

De 125° à 170°. 1 

De 170° h 190°. 10 

>190°. 4 


La première portion, fortement alcaline, se carbonate à l’air, ne 
se colore pas par le chlorure de chaux et donne la réaction de la 
carbylamine. Elle est formée en majeure partie par l'isobut y lamine 
(CH^CH.CH^NH*, bouillant à 68°. La seconde fraction est éga¬ 
lement alcaline. En la saturant par de l’acide chlorhydrique dilué, 
il se sépare un liquide qui bout à 108°. C’est 1’/ sobutyinitrile , 
(CH 3 )*CH.CN. 

Le produit qui distille de 170° à 190°, est fortement alcalin. Il 
est constitué par de l’aniline et une petite quantité de bases alipha¬ 
tiques secondaire et tertiaire. On peut doser la proportion de ces 
dernières en les saturant par de l’acide oxalique N/10 en présence 
de tournesol. Il a suffi d’ajouter au mélange d’aniline et des bases 
alphatiques, 5 cc. de liqueur acide pour obtenir le virage de l’indi¬ 
cateur, ce qui indique la présence de quantités très faibles d’amines 
secondaire et tertiaire. 

Dans le cas de l’isobutaldéhyde-phénylhydrazone, comme dans 
le cas de son homologue supérieur, la réaction principale et impor¬ 
tante d’hydrogénation, consiste simplement dans un dédoublement 
en aniline et nitrile isobutyrique, ce qui ne nécessite pas la présence 
d’hydrogène : 

C 6 H 5 NH-N =CH-CH(CH 3 ) 2 — CWNH 2 4- (CH 3 ) 2 CH-r.N 

Une seconde réaction accessoire et faible effectuée avec utili¬ 
sation d’hydrogène, fournit de l’aniline et de l’isobutylamine, dont 
une petite portion se dédouble en ammoniac et amine secondaire : 

C 6 H 5 -NH-N=CH-CH(CH 3 ) 2 |- 2 H 2 = C f ’H 5 NH 2 -)- (CH 3 ) 2 CH-CH 2 NH 2 
2 C 4 H 9 NH 2 ^ N H 3 + (C 4 H 9 ) 2 NH 

La constitution des phénylhydrazones des cétones aliphatiques 
C 6 H 5 NH.N~CR* montre qu’il ne peut pas se former de nitriles 
par dédoublement. Il était intéressant d’examiner les produits de 
l’hydrogénation catalytique de ces composés. 

1° Acétone-phénylhydrazone C 6 H 5 NH.N=C(CH 3 ) 4 . J’ai pré¬ 
paré cette hydrazone en traitant à froid 30 gr. de phénylhydrazine 
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par de l’acétone en excès. Après séparation de l’eau et de l’acétone 
non combinée, on obtient un produit pur qui bout entièrement 
à 161° sous 54 mm. et distille à 257° à la pression ordinaire en se 
décoinposan». 

Lorsqu’on entraîne cette acétone-phénylhydrazone, par un fort 
courant d’hydrogène sur du nickel chauffé à 180°, on constate un 
dégagement de vapeurs alcalines. Du produit liquide recueilli, on 
isole une petite quantité d’amines primaire et secondaire alipha¬ 
tiques et de l’aniline. Mais la majeure partie du composé primitif 
n’est pas transformée. Pour arriver à une hydrogénation totale, il 
est nécessaire d’élever la température du catalyseur jusqu’à 220- 
230°. Dans ces conditions, on peut isoler dans le produit obtenu : 
1° une petite quantité d’amine primaire entre 40° et 60°; c’est 
V isopropy lamine (CH 3 )*CH.NH* bouillant à 34°, dont la majeure 
partie a été emportée par les gaz ; elle forme un chlorhydrate 
dans l’éther et donne la réaction de la carbylamine; 2° une 
quantité plus importante d’amine secondaire, la diisopvopyîamine 
[(CH 3 )*CH;]*NH, qui bout à 84° ; 3° entre 140° et 190°, distille la 
majeure partie du liquide qui est formé par l’aniline ayant entraîné 
une certaine dose d’amines grasses, car cette portion bleuit forte¬ 
ment le tournesol et donne des fumées blanches avec l’acide 
chlorhydrique. 

Toutes les différentes fractions qui ont été isolées sont entiè¬ 
rement solubles dans HCl dilué, ce qui montre qu’elles ne contiennent 
que des bases aminées. 

On voit que l’hydrogénation de l’acélone-phénylhydrazone se fait 
effectivement en coupant la molécule à l’union des deux atomes 
d’azote, et les deux résidus formés se saturent immédiatement par 
de l’hydrogène en donnant de l’aniline et de l’isopropylamine : 

G C H 5 NH-N = C(CH 3 ) 2 + 2H 2 - C 6 H 3 NH 2 + (CH 3 ) 2 CH-NH 2 

2? Méthylpropylcétone-phényîhydrazone : 

/CH 3 

OH’NH-N -C<( 

'CH 2 CH 2 CH 3 

J’ai préparé cette phénylhydrazone en mélangeant à froid 18 gr. 
de méthylpropylcétone à 24 gr. de phénylhydrazine. Après sépa¬ 
ration de l’eau, le liquide obtenu distille à 185° sous 62 mm. 

L’hydrogénation a été effectuée sur nickel à la température 
de 220-230°. Durant toute la réaction on constate le dégagement 
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de gaz ammoniac et d’amine primaire que l’on peut caractériser. 
Le liquide transformé, soumis au fractionnement fournit après 
rectification : 


De 85° à 105°. 2 p. 

De 105° à 165“. 1 

De 165° à 190°. 5 

>199°. 1 


La première partie est formée par l’amine primaire, Yamino* 
penlane, GH 3 GHNH , GH , GH , GH 3 qui bout à 87°; elle fournit une 
phénylurée, fondant à 114-Ü5 0 . La portion 165-190° est constituée 
par un mélange d’aniline et d’amine secondaire, la di{métho x butyl) 
/ CH 3 CH*CH*CH \ * 

amine ( l ) NH, qui bout à 185-190°. On la dose 

aisément à l’aide d’acide oxalique N/10 en présence de tournesol. 
Sur 13 gr. de mélange d’aniline et de base secondaire, il a 
fallu ajouter 175 cc. d’acide titré pour faire virer le réactif 
indicateur, ce qui correspond à 2 gr ,71 d’amine aliphatique. La 
séparation de l’aniline dans ce mélange permet d’obtenir l’oxalate 
dont la décomposition par la soude régénère la di (métho t butyl) 
amine. 

L’hydrogénation de la méthylpropylphénylhydrazone, se fait 
donc d’une manière identique à celle de la précédente, selon la 
réaction : 


CH 3 CH 3 CH 2 CI1\ 

C r, II\\H-N-C x -}~2 H 2 — GHDNH 2 — \CH-NH 2 

X CH 2 CH 2 CH 3 OH 3 / 

On voit que les réactions d’hydrogénation des phénylhydrazones 
des aldéhydes et des cétones sont complètement différentes : 

Les premières se décomposent en nitrile et aniline y sans que 
l’hydrogène ait à intervenir; en outre, il y formation accessoire et 
très faible d’aniline et d’amine aliphatique. On pourrait penser 
que celle-ci provient de l’hydrogénation du nitrile. Mais la fixation 
d’hydrogène sur les nitriles est assez pénible; c’est pour cette 
raison que nous croyons que l’amine provient d’un dédoublement 
de l’hydrazone. 

Les secondes subissent une réaction d’hydrogénation complète 
avec rupture de la chaîne à l’union des deux atomes d’azote; il y a 
formation A'aniline et d’une amine primaire aliphatique , accom¬ 
pagnée d’une dose importante d’amine secondaire. 
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N° 46. — Sur les transpositions hydrobenzoïniques, semihy- 
drobenzoïniques et semipinacoliqnes. Étude de la déshydra¬ 
tation des alcoylhydrobenzoines, par HM. H. TIFFENEAU et 
A. ORÉKHOFF. 

(80.4.1921) 


Dans une première note, qui remonte à 1906, l’un de nous avait 
montré, en collaboration avec M. Dorlencourt (1), que les alcoyl- 
hydrobenzoïnes subissent parleur déshydratation en milieu acide 
une transposition analogue à celle de leur homologue, l’hydro- 
benzoïne, avec formation d’alcoyldiphénylacétaldéhydes. 


< '/H ’-CaOI !)-< àHOIl-C ,i ll 3 

I 

II 


«1120 OIi\ 

_>. G' H :> —G-GHO 

H/ 


Toutes ces réactions se rattachent visiblement à la transposition 
hydrobenzoïnique type et constituent le groupe des transpositions 
hydrobenzoïniques. 

Dans ce groupe très homogène, on voit que la partie de molé¬ 
cule -CHOH-C d ll 5 , commune à I’hydrobenzoïne et à ses homo¬ 
logues, est le point de départ du radical migrateur et que la pré¬ 
sence du C 6 H 5 est indispensable à la production de la transposi¬ 
tion, car, avec tout autre radical non aromatique, la transposition 
n’a plus lieu. 

-H 2 0 

c 6 hm;iioh-choh-cip —>. ctd-cip-co-ch* (•>> 


G*ll\ -ll-'O OIP 

>COH-GHOH-GIP - 


> 4 I V 

>0 


y. ' NCH-CO-CH* (3) 


I. — Transpositions semibydrobenzoïniques. 

On conçoit qu’en conservant cette portion commune -CHOH- 
G 6 H 5 , il devait être possible d’obtenir une transposition de même 
nature, à condition de remplacer l’autre fragment aromatique des 
alcoylhydrobenzoïnes par un fragment de structure analogue 


(1 Tiffeneau cl Dorlencourt, C. /?., 1906, t. 742, p. 1242. 
(2) Tikkkni:AU, vlnn. Ch. Pfyys., 1907 (8), t. 10, p. 845. 

(8) Tiffeneau et Doklencoubt, G. /?., 1906, t. 143, p. 126. 
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J|>G(OH'j-, mais non aromatique. L’expérience a montré qu’il en 
est bien ainsi (i), comme l’indique le schéma suivant : 

il y I -im' 

V.<on-cnoH-(/.'dP _>. r-^g-uho 

\\/ H 

On remarquera que les glycols de ce type ne possèdent plus 
qu’un seul radical aromatique à l’une des extrémités de la chaîne, 
alors que les hydrobenzoïnes possèdent deux de ces radicaux aro¬ 
matiques, symétriquement disposés à chacune des extrémités. 

On peut donc considérer ces nouveaux glycols comme des se m i- 
fiydrobenzoïnes , et la transposition à laquelle ils donnent lieu pour¬ 
rait s’appeler la transposition semihydrobenzoïnique . 

D’ailleurs, les transpositions hydrobenzoïniques et semihydro- 
benzoïniques appartiennent à un même type : elles résultent d’une 
migration phénylique de même nature qui se produit chaque fois 
que, dans un glycol au moins une fois aromatique, le C 6 H 3 se 
trouve au voisinage d’une fonction alcool secondaire dont l’oxy¬ 
gène est plus stable que celui de la fonction alcool voisine et per¬ 
siste dans le produit de transposition sous forme d’oxygène aldé- 
hydique (l’oxygène persistant et le GH qui lui sert de support sont 
marqués eu caractères gras dans les formules suivantes) : 

C" H\ WUK 

>C(OH)-CHOH-r/ ; !D C ,; H^C-CHO 
r/ R/ 

Itv C c H 5 v 

V.<011)-CHOH-<: r >H s IMC-CHO 

R/ R/ 

Ajoutons enfin que toutes ces transpositions, bien que se pro¬ 
duisant avec des glycols qui n’appartiennent pas au type pinacone, 
se rattachent, ainsi que nous l’avons montré dans une note anté¬ 
rieure (2), à la transposition pinacoIique t dont elles ne sont qu’un 
cas particulier, résultant de ce que l’hydrogène non oxhydrylé, qui 
représente ici un véritable radical, est opposé à un radical phénylé 
et que ce dernier émigre toujours de préférence à l’atome d’hy¬ 
drogène. 

Mais là ne se limitent pas les phénomènes de migration dont les 
alcoylhydrobenzoïnes sont le siège. 

il) Tiffeneau el Dorlencourt, Aun. Ch. Phys., (8), t. 16, p. 247. 

• 2) Tiffeneau <-t Orékhoff C. /?. Ar. Ne., 1921. t. 30, p. 3*87. 
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II. — Transpositions semipinacoliques . 

Tandis que les réactions migratrices précédentes (transpositions 
hydrobenzoïniques et semihydrobenzoïniques) s’accomplissent 
sous l’influence de l’acide sulfurique dilué, nous avons observé que 
l’acide sulfurique concentré produit une transposition différente, 
appartenant à un type bien connu, à savoir le type pinacolique 
vrai. 

Déjà l’un de nous (ij avait constaté dans l’action de l’acide sul¬ 
furique concentré sur l’éthylhydrobenzoïne la présence, d’une 
part d’éthyldésoxybenzoïne formée sans transposition, d’autre part 
d’un composé indéterminé qu’on pouvait présumer être le même 
produit de transposition aldéhydique que dans l’action de l’acide 
dilué. 

Nous avons repris cette étude et nous avons constaté, comme on 
le verra plus loin dans la partie expérimentale, que le produit ainsi 
obtenu n’est pas aldéhydique mais cétonique : c’est la diphényl-1.1- 
butauone CW.CO.GH^H 5 )*. Il y a donc eu transposition phé- 
nylique, mais ce n’est plus le même phényle qui a émigré, ainsi 
que le montre le schéma suivant 


<>tl-\ Ÿ -11-0 .(MP 

y CO II -Cil üll -C'H> _ >- C*H*-CO-CHC 

cni s / MMP 

Elhythydrobenzoïm-. biphénylhutanon*-. 

On voit clairement ici que c’qst l’oxhydryle secondaire qui s’est 
éliminé (traits pointillés), tandis que l’oxygène qui persiste sous la 
forme cétonique provient de l’oxhydryle tertiaire (2). 

Dans ce cas, comme dans la transposition pinacolique, le phéno¬ 
mène apparait nettement comme résultant d’une nécessité struc¬ 
turale rigoureusement évidente. 

Aussi cette nouvelle transposition rentre-t-elle directement dans 
le groupe des transpositions pinacoliques ; toutefois, comme la 
structure des alcoylhydrobenzoïnes ne correspond que par l’une 
de leurs moitiés à celle d’une pinacone, il conviendrait de donner 
à cette transposition le nom de transposition semipinacohque. 

(1) Oukkhokf, Bull. Soc. chim 1919, l. 25, p. 182. 

(2) L'un de nous (0 «kkhoff, Bull. Soc. chim., (4), t. 25, p. ICM, H2) a déjà 
rapporté deux exemples de celle particularité dont nous avons, nous-mêmes, 
observé d’autres cas qui seront relatés prochainement. 
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Dans les schémas intermédiaires ci-dessous, la partie commune 
aux transpositions pinacoliqueset semipinacoliques a été composée 
en caractères gras. 

C f H\ 

yC-CH-CW 
C 2 H 5 ' ^ 

i 

Transposition somipinacoliquc 

Ainsi les alcoylhydrobenzoïnes peuvent, suivant la nature du 
réactif déshydratant employé, être le siège de deux sortes de trans¬ 
positions. Les unes, transpositions hydrobenzoïniques , sont pro¬ 
duites sous l’action de l’acide sulfurique dilué et donnent nais¬ 
sance à des alcoyldiphénylacétaldéhydes ; les autres, transposi¬ 
tions semipinacoliques , résultent de l’intervention de l’acide sulfu¬ 
rique concentré et conduisent à la formation de diphénylalcoylcé- 
tones. Ces deux groupes de réactions transpositrices peuvent 
ainsi se distinguer très nettement tout à la fois par leur appellation 
et par la nature de leur terme final. 

11 reste maintenant à expliquer comment la concentration du 
réactif peut faire varier d’une façon aussi radicalement différente 
l’orientation de la réaction déshydratante dont les alcooylhydro- 
benzoïnes peuvent être l’objet. Sans doute on conçoit que des 
réactifs de concentrations variées puissent produire des effets diffé¬ 
rents. C’est ainsi que pour la pinacone elle-même on sait que l’acide 
sulfurique dilué donne de la pinacoline, tandis que, concentré, cet 
acide fournit du butadiène. Mais on remarquera que ces deux 
réactions restent normales et que la nature du réactif a simplement 
orienté le mode de déshydratation des oxhydryles. 

Au contraire, d^ns les cas rapportés ici, une seule des réactions, 
celle qui donne lieu à la transposition semibydrobenzoïnique , 
paraît normale, car, sous l’influence du réactif déshydratant (acide 
sulfurique dilué à chaud), c’est, comme dans le cas le plus général, 
l’oxhydryle tertiaire, le moins stable, qui s’élimine. 


C 6 H 5 


C 2 H 


I 


CW 

CW 


Transposition pinaoolique. 


C° H 


) >C 

K/ : 


OH 


-IPO C 6 H 3 
-CHO H-C 6 H 5 -v 


*\r 

>c- 

n/i 


■CH-CW 

O 


Il n’en est plus de même dans le cas de la transposition semipi- 
nacolique où, sous l’influence de l’acide sulfurique concentré à 

4« un., t. xxix. 1921.— Mé 1 s. 30 
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froid, c’est l’oxhydryle secondaire qui, malgré sa plus grande sta¬ 
bilité, est éliminé. 


C 6 H 5 

H 


y CO H 


-CH OH 


-C 6 H 5 


-H 2 0 


> 


C 6 H\ y 

>C-CH-(>H :> 
H/| | 

O 


Sans doute, on peut supposer que dans ce cas Poxhydryle s’éli¬ 
mine à la suite d’un phénomène d’addition du réactif ou par toute 
autre réaction secondaire que nous ne pouvons préjuger actuelle¬ 
ment. 

Cette question ne nous semble donc pas pouvoir être résolue 
avec les trop rares faits que nous possédons ; mais des recherches 
entreprises dans notre laboratoire par M 1,e Lévy, paraissent devoir 
conduire à une explication rationnelle du mécanisme de ces 
réactions. 

Ajoutons, pour terminer, que ce n’est pas seulement le réactii 
qui peut conditionner ainsi la marche de la réaction, mais égale¬ 
ment pour un même réactif, la nature des substitutions opérées 
soit sur la chaîne aliphatique, soit sut les noyaux aromatiques des 
alcoylhydrobenzoïnes. 

C’est ainsi que la méthylhydrobenzoïne, traitée par l’acide sulfu¬ 
rique concentré à Iroid, ne subit pas de transposition semipinaco- 
lique, mais, ainsi qu’on le verra plus loin, elle se transforme sim¬ 
plement en méthyldésoxybenzoïne sans migration. 

C/*H\ y : -H-O C*ll\ 

>C OU -G H OH-OW - y >CH-CO-OH* 

GH 3 / ! ; j CH 3 / 

Méthylhydrobenzoïne. MèlhyUlésoxybfnzuiije. 


L'isobutylhydrobenzoïne et le triphénvlglycol subissent une 
transformation analogue (1). Par contre, l’éthylhydrobenzoïne, 
dans les mêmes conditions, fournit à la fois l’éthyldésoxybenzoïne 
et le produit de transposition semipinacolique, la diphénylbuta- 
none (CW)*. CH. CO. CH*. CH*. 

L’étude des homologues propylés et butylés a été entreprise 
dans notre laboratoire par M. F. Billard et elle a conduit à des 
résultats analogues à ceux fournis par 1’éthylhydrobenzoïne et qui 
sont consignés dans le mémoire qui fait suite au présent. 


(I) OrtKKuoFF, Bull. Soc. chim., 10*9 -4ï, t. 25, p. 162 et 186. 
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il s’agit donc bien de réactions présentant un caractère très 
général appartenant toutes, directement ou indirectement, au type 
pinacolique et dont le mécanisme reste encore à préciser, tout au 
moins pour Pune d’entre elles (semipinacolique). 


Partie Expérimentale. 

I. — Méthylhydrobenzoïne . 

C 6 H 5 (CH 3 )-C(OH )-CHOH-C ( ‘H 5 

Déshydratation de la méthylhydrobenzoïne par Tacide sulfu¬ 
rique concentré. — On introduit peu à peu 25 gr. de glycol fine¬ 
ment pulvérisé, dans 200 cc. d’acide sulfurique concentré refroidi 
dans la glace. Le glycol se dissout avec une coloration violette 
très intense. On laisse reposer 2 heures à la température ordi¬ 
naire, on verse dans 2 litres d’eau glacée et on extrait deux fois à 
Péther. La solution éthérée séchée sur SO*Na 9 donne, après éva¬ 
poration, un résidu qui cristallise entièrement par refroidissement. 
Rendement : i8 gr. (= 78 0/0 de la quantité théorique). Le point 
de fusion (58-59°) ne change pas après recristallisation dans 
l’alcool. 

Le mélange de ce corps avec de la méthyldésoxybenzoïne, 
obtenue d’après les indications de V. Meyer et Oelkers (1), fond 
également à 58-59° 

L 'oxime, préparée dans les conditions usuelles et recristallisée 
dans l’alcool, fond à 124-125°. Par contre, un mélange de cette 
oxirne avec celle de l’aldéhyde diphénylméthylacétique préparée 
par MM. Tiffeneau et Dorlencourt (2) fond déjà vers 100-105°. 

La semicarbazone de la méthyldésoxybenzoïne qui n v a pas 
encore été décrite, cristallise dans l’alcool chaud en petites 
aiguilles fusibles à 214-215°. 

IL — Kthylhydrobenzoïne. 

C/dl 5 (C 2 H 5 )-C(OlI)-CHOH-C 6 H 5 

Déshydratation de Y èthylhydrohenzoïne par Tacide suit urique 
concentré à froid. — La déshydratation de l’éthylhydrobenzoïne 
et la séparation des deux produits formés a été faite exactement 

^1) D. ch. G., 1888, l. 21, mô. 

(2j Ann. Ch. Phys. (8), 1.10, p. 255. 
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d’après les indications données par l’un de nous en collaboration 
avec M. Zive (1). 

Pour établir la constitution du « deuxième produit », nous 
l’avons soumis à l’oxydation par l’oxyde d’argent et par l’acide 
chromique. 

Le premier réactif n’a aucune action ; on peut retirer du 
mélange toute la cétone mise en œuvre, en la transformant en 
semicarbazone peu soluble. 

Par contre, l’acide chromique attaque facilement la cétone. 

2 gr. de cétone pure et cristallisée sont dissous dans 10 cc. 
d’acide acétique cristallisable et additionnés de 2 gr. de CrO 3 pul¬ 
vérisé. Il se produit une très vive réaction et l’acide acétique entre 
en ébullition. 

Quand la réaction s’est calmée, on chauffe encore quelques ins¬ 
tants à ébullition, jusqu’à ce que la liqueur ait pris une teinte 
franchement verte, puis on verse dans 150 cc, d’eau et on reprend 
par l’élher. La solution élhérée est lavée à la soude diluée, puis à 
l’eau, séchée sur SO*Na* et évaporée. Le résidu huileux, amorcé 
avec une trace de benzopbénone, cristallise immédiatement. Les 
cristaux essorés sur une plaque poreuse fondent à 48-49°. Un 
mélange avec de la benzopbénone pure n'accuse pas d’abaisse¬ 
ment du point de fusion. 

Pour compléter la caractérisation de la diphénylbutanone, nous 
en avons encore préparer l’oxime. 

Celle-ci se dépose de sa solution alcoolique en grosses tables 
rectangulaires fusibles à 121-122°. 

Un mélange de cette oxime avec celle de l’éthyldésoxybenzoïne 
fond déjà vers 95-100°. 

Déshydratation de T ètbylbydrobenzoine par r acide sulfurique 
dilué à chaud. — Cette déshydratation a déjà été étudiée par 
MM. Tiffeneau et Dorlencourt (loc. cit.). Il était intéressant de 
reprendre cette étude afin de vérifier si dans cette réaction, il ne 
se forme pas soit d’autres produits de transposition, soit des 
composés intermédiaires capables d’éclairer le mécanisme de la 
réaction. 

On chauffe 40 gr. de glycol avec 600 cc. d’acide sulfurique 
dilué au cinquième pendant 8 heures à reflux et à légère ébulli¬ 
tion ; on laisse refroidir et on extrait 2 fois à l'éther. 

La solution élhérée, lavée à la soude diluée, puis à l’eau et 
séchée sur S0 4 Na est évaporée au bain-marie. 


(I)Okékhofp et Zivk. /?«//. Soc. china., (l'Jiyj, t. 25, p. 183. 



F. BILLARD. 


420 


Le résidu huileux est distillé dans le vide. Il passe entièrement 
entre 192-194° sous 20 mm. en laissant un très faible résidu gou¬ 
dronneux. 

Rendement : 88 gr. (= 88 0/0 de la théorie). 

Pour nous assurer que le corps ainsi obtenu était homogène, 
nous en avons transformé 15 gr. en semicarbazone. Celle-ci se 
forme très facilement et cristallise dans l'alcool en belles aiguilles 
fusibles à 175-170°. Malgré une étude minutieuse des eaux-mères 
de cette semicarbazone, nous ne sommes pas arrivés à déceler la 
présence d’une deuxième substance isomere, de sorte qu’on peut 
conclure que l’aldéhyde obtenue est un corps unique. 

L'oxime, .préparée à la manière habituelle, cristallise dans 
l’alcool en très petits cristaux blancs fusibles à 18i-l82°. 

L * aldéhyde diph ènyl-è thyla cé tique ^qI^^C-CHO régénérée 

de sa semicarbazone par hydrolyse, se présente sous forme d’une 
huile très épaisse, légèrement jaunâtre et ne cristallisant pas, 
même après un^éjour prolongé dans un réfrigérant. 

Oxydation de faldéhyde. — On dissout 5 gr. de produit dans 
100 cc. d’alcool, on ajoute une solution de 7 gr. de AgNO 3 dans 
7 cc. d’eau, puis, par fractions de 5 cc. toutes les 10 minutes, one 
solution de 5 gr. de KOH dans 50 cc. d’eau. On laisse en contact 
jusqu’au lendemain, on filtre, on lave le précipité à l'eau chaude, 
on fait passer un courant de GO 9 jusqu’à saturation, on concentre 
au bain-marie et on acidifie par SO*H* au 1/5. L'acide formé se 
dépose sous forme d'un précipité floconneux. On filtre et on sèche 
sur une plaque poreuse. P. F. 172-178° (1). 


Analyse. — Subst.,0«',1216; GO , ,0‘ f ,3572; H*0, O«%O7S0. — Trouvé : G0/0, 
80,11; H, 6,80. — Calculé peur C l8 H‘"0*: C 0/0, 80,00; H, 6,66. 


N° 47. — Sur les transpositions hydrobensofniques et semi- 
pinacoliques de la propylhydrobensoine et de la butylhy- 
drobenzoine, par M. Frédéric BILLARD. 

(30.4.19211 

L’étude systématique des transpositions dans la série des 
alcoylhydrobenzoïnes, entreprise par MM. Tiffeneau et Dorlen- 


(1) M®“ Ramaht-Lucas {Ann Ch.phys. (8), t.S0,p.S49) indique également, pour 
l'acide diphényléthylacétiquc préparé par synthèse, le point de fusion 172-173“. 
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court, puis par M. Orékhoff(l), a montré que ces transpositions 
peuvent s’effectuer d’après deux modes essentiellement différents 
suivant la nature du réactif employé et, dans quelques cas excep¬ 
tionnels, suivant la structure des radicaux substituants. 

Un premier mode s’observe sous l’action des acides dilués et 
dans la série des alcoylhydrobenzoïnes non substituées sur le 
noyau aromatique; il consiste dans la transposition bydroben- 
zoinique type, transposition que MM. Tiffeneau et OrékhofT 
appellent sewibydrobenzoïnique (2) parce que le radical migra¬ 
teur appartient à la moitié de la molécule (formulée ici en carac¬ 
tères gras) qui est commune à l’hydrobenzoïne et aux alcoylhy- 
drobenzoïnes. 


(I) Transposition hydrobenzoïnique : 


Ÿ I -H 1 2 3 * 0 

C G H*-CH(OH)-CH(OH)-<>H 5 -v 


C 

>CH-CHO 

OH*/ 


(II) Transposition semihydrobenzoïnique : 


i 1 -H 2 0 

CW—C(OH)-CH(OH)-C 6 H’ —- > 
K/ 


C'H\ 

CW^C-OHO 

\v 


Un deuxième mode s’observe surtout dans l’action des acides 
concentrés (3); il consiste dans une véritable transposition pina- 
colique que MM. Tiffeneau et Orékhoff appellent semipinacolique , 
parce que dans ce cas, le radical migrateur appartient à la moitié 
de la molécule (formulée ici en caractères gras) qui est commune 
aux alcoylhydrobenzoïnes et aux pinacones correspondantes : 


(III) Transposition pinacolique : 


CW 


<&v I n- 
>C(OH)-C(OH)< 

r/ i-p 


/C 6 H 5 
-y R-CO-cAc G H r > 

\C2H5 


(1) Tiffeneau et Dorlencourt, Add. Chim. Phys. (8) (1901b, t. 16, p. 247; 
Orékhoff, Bull. Soc. Chim. (1919), t. 25, pp. 108, 112, 182, 130; Tiffeneau 
et Orékhoff, C. B. Ac. Sc. (1920), t. 171, p. 400. 

(2) Tiffeneau et Orékhoff, Bull. Soc. Chim. Voir mémoire précèdent. 

(3) MM. Orékhoff et Tiffeneau 1 ont également observé dans quelques cas 

par ticulière par action dea acides dilués, mais seulement avec certaines alcoyl- 
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(IV) Transposition semipinaeoiique : 


c«h 


Ÿ /OH* 

\C(OH)-GH(OH)-C 6 H 5 -y R-CO-CH< 


NC 6 H 5 


Ges deux modes de transpositions n’ont été étudiés réguliè¬ 
rement dans la série des alcoylhydrobenzoïnes, par les auteurs 
mentionnés ci-dessus, que pour les dérivés alcoylés suivants : 
méthyle, éthyle et isobutyle. 

D’une façon générale, ces substitutions ne paraissent pas modi¬ 
fier l’orientation générale du premier des modes de transpositions 
ci-dessus décrits (I); mais il n’en est pas de même pour le second 
mode de transposition (IV) que produit l’action de l’acide sulfu¬ 
rique concentré; dans ce cas, ai la méthylhydrobenzoïne, ni 
l’isobutylhydrobenzoïne ne donnent de transposition setnipinaco- 
lique; il y a uniquement formation d’alcoyl-désoxybenzoïne d’après 
le schéma suivant : 


(>h\y. 

(V) >G (OH) 

CH 3 / 


-G H (OH)-G 6 H 


-H 20 G*TI\ 

->GH-CO-G f H 3 

CH 3 / 


Seule l’éthylhydrobenzoïne donne à la fois une éthyldésoxyben- 
zoïne sans transposition (schéma V) et une diphénylbutanone par 
transposition semipinaeoiique (schéma IV). 

Il était donc très intéressant de rechercher si les homologues 
normaux de l’éthylhydrobenzoïne se comportent comme cette 
dernière ou comme la méthylhydrobenzoïne. 

J’ai été ainsi amené à entreprendre l’étude de la w-propylhydro- 
benzoïne et de«la w-butylhydrobenzoïne. Pour chacun de ces deux 
glycols, j’ai examiné d’une part l’action des acides dilués à chaud 
(sulfurique dilué et oxalique), d’autre part l’action de l’acide sulfu¬ 
rique concentré à froid. 

Dans le premier cas (acide sulfurique dilué et acide oxalique 
cristallisé à chaud), j’ai obtenu comme avec les autres alcoylhydro¬ 
benzoïnes, la formation en quantité prépondérante des alcoyldi- 
phényl-acétaldéhydes correspondantes; il y a donc eu transposition 
semihydrobenzoïnique comme dans les expériences de MM. Tiffe 


hydrobenzoïnes à substitution méthoxylée sur le noyau aromatique \C.R. Ac. Sc. 
(1020), t. 171, p. 47a); moi-même, j’ai constaté une réaction analogue dans le 
cas de la propylhydrobenzoïne. 
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neau et Dorlencourt rapportées ci-dessus. Sans doute, ces aldé¬ 
hydes n’ont pu être identifiées aussi rigoureusement que l’avaient 
failles auteurs précédents par transformation en acides corres¬ 
pondants; néanmoins leur identité n’est pas douteuse comme on 
le verra dans le cours de cette étude. Je dois signaler qu’à côté de 
ces aldéhydes, formées suivant le schéma II, j’ai observé la forma¬ 
tion en quantité beaucoup plus faible, tantôt, dans le cas de la pro- 
pylhydrobenzoïne, d’une cétone transposée formée d’après le 
schéma IV, tantôt, dans le cas de la butylhydrobenzoïne, d’une 
cétone non transposée produite suivant le schéma V. 

Dans le second cas (acide sulfurique concentré à froid), j’ai 
observé, comme pour réthylhydrobenzoïne, une double orientation 
de la réaction; il y a eu tout à la fois formation de diphénylcétones 
(transposition semipinacolique, schéma IV) et d’alcoylhydroben- 
zoïnes sans transposition (schéma V). 

Ainsi les deux homologues de réthylhydrobenzoïne, à chaîne 
normale, se comportent, à de légers écarts près, de la même 
manière que ce glycol vis-à-vis des deux séries de réactifs déshy¬ 
dratants examinés ci-dessus, alors que la méthylhydrobenzoïne et 
l’isobutylhydrobenzoïne se comportent d’une façon spéciale en ce 
qui concerne l’action d’un des réactifs (acide sulfurique concentré 
à froid). 

Il ne m’appartient pas de rechercher ici pourquoi ces deux 
alcoylhydrobenzoïnes, que je n’ai pas étudiées spécialement, ne se 
comportent pas comme les trois glycols précédents vis-à-vis de 
l’acide sulfurique concentré. Toutefois, je crois pouvoir conclure 
de l’étude systématique que j’ai faite de la «-propylhydrobenzoïne, 
et de la «-butylhydrobenzoïne, que l’on ne saurait invoquer ici 
l’ingénieuse interprétation proposée par Meerwein (i) pour expli¬ 
quer, dans la série pinacolique, les différences d^résistances des 
oxhydryles différemment substitués puisque, dans cette hypothèse, 
cette résistance ne saurait être la même pour deux homologues 
successifs, alors que les trois homologues éthyle, propyle et butyle 
se comportent sensiblement de la même façon. 

Je me borne donc, pour le moment, à signaler sans chercher 
à les expliquer, les différences que présentent ces trois alcoylhy¬ 
drobenzoïnes avec la méthylhydrobenzoïne et risobutylhydroben¬ 
zoïne, notamment en ce qui concerne l’action de l’acide sulfurique 
concentré à froid. 


H) Mkerwejn, Liebig’s Annulai (1919), t. 4i9, p. 121. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

n -Propylhydrobenzoine. 

Syn : Diphényl-i.rpentanediol-i.=* : 

C*H\ 

>C(OH>-CH(OH)-C (; H 5 

WW' 

Préparation de ia n-Propylhydrobenzoïne. 

Ce glycol s’obtient en faisant réagir Fiodure de propylmagné- 
sium sur la benzolne. 

Préparation . — Dans un ballon contenant de Fiodure de pro- 
pyl magnésium préparé avec 18 gr. de magnésium de 140 gr. 
d’iodure de propyle, on ajoute par petites portions, 53 gr. de 
benzoïne pulvérisée; on termine l’opération par un chauflage assez 
long, 3 à 4 heures au bain-marie. 

On décompose le magnésien, on épuise à Féther, et après distil¬ 
lation de Féther on obtient un résidu solide, légèrement jaunâtre, 
que Fon fait cristalliser dans l’alcool éthylique. 

Rendement en glycol pur : 41 gr. (— 64 0/0 de la théorie). 

Propriétés . — Après plusieurs cristallisations dans l’alcool 
éthylique, le diphénylpropylglycol forme des aiguilles blanches 
légères, fusibles à 119° au bain sulfurique; il est très soluble dans 
Féther, l’alcool et le benzène bouillant, très peu soluble dans 
l’alcool froid et Féther de pétrole. 


1. — Etude de la déshydratation par l'acide sulfurique 
concentré et à froid . 

1. — Action de racide sulfurique concentré , à froid .— Dans un 
vase contenant 100 cm 3 d’acide sulfurique concentré, maintenu 
à 0° dans la glace, on introduit, peu à peu en agitant, 24 gr. de 
glycol pur et pulvérisé finement. L’opération dure 1 h. environ. 
On obtient une solution rouge sang, qu’on laisse reposer i h. et 
qu’on verse dans 2 litres d’eau glacée. On épuise à Féther, on 
sèche et on évapore Féther, on obtient un résidu huileux jaune que 
Fon rectifie dans le vide. La plus grande partie passe entre 200° et 
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206° sous 30 mm. (Rendement 18 gr.). Après quelques tâtonne¬ 
ments et dans le but de séparer la semicarbazone d’une des 
cétones dont la formation est plus rapide, j’ai soumis le liquide 
ci-dessus à L'acLion d’une quantité insuffisante de semicarbazide; 
ultérieurement, la partie non combinée a été traitée par un excès 
de réactif. 

J’ai dissous la totalité de l’huile dans l’alcool à 95°, j’ai ajouté 
5 gr. de chlorhydrate de semicarbazide et 4 gr. d’acétate de 
sodium dissous dans la plus petite quantité d’eau possible. La 
liqueur additionnée d'alcool jusqu’à limpidité, filtrée rapidement 
et abandonnée 24 h., fournit un abondant dépôt de cristaux qui, 
filtrés et séchés fondent vers 183* (rendement 9 gr.). Après plu¬ 
sieurs cristallisations dans l’alcool éthylique, j’ai obtenu des 
cristaux très fins, fusibles à 191M92* au bain sulfurique, peu 
solubles dans l’alcool bouillant (32 parties d’alcool à 80°), très peu 
solubles dans l’alcool froid. 

J’ai versé le filtrat alcoolique de cette semicarbazone, dans un 
grand excès d’eau : il s’est séparé une huile épaisse que j’ai 
enlevée par l’éther; le résidu de l’évaporation de l’éther, dissous 
dans l’alcool à 95° et traité par le chlorhydrate de semicarbazide 
et l’acétate de sodium, m’a donné en 24 h. un dépôt cristallisé peu 
abondant que j’ai séparé par filtration, puis, par addition d’eau 
dans la liqueur alcoolique, deux nouvelles portions cristallisées. 
Par une cristallisation fractionnée dans l’alcool, j’ai obtenu une 
petite quantité de la semicarbazone fusible à 192°, et une nouvelle 
semicarbazone impure, fusible vers 98°, extrêmement soluble dans 
l’alcool et le benzène bouillant, très soluble dans l’alcool froid, 
peu soluble dans l’éther de pétrole. Recristallisée dans ce dernier 
solvant bouillant, cette nouvelle semicarbazone fond à 124°-125* 
au bain sulfurique. 

En raison de l’extraction difficile de cette semicarbazone de ses 
eaux-mères alcooliques, je n’ai pu établir rigoureusement les 
proportions des deux semicarbazones : pour la première, le rende¬ 
ment est d’environ 1 t gr ,5Ü, tandis que je n’ai guère retiré plus d’un 
gramme de la seconde. 

a) Semicarbazone fusible à i2l°-i25°. — Cette semicarbazone 
a été identifiée avec la semicarbazone de la propyldésoxybenzoïne 
préparée et décrite plus loin, et fusible à 125° au bain sulfurique; 
un mélange de ces deux produits fond également vers 124M25 0 . 

b) Semicarbazone iusibie à i9i°-192° (dipbénylpentanone). — 
Pour régénérer la cétone de cette semicarbazone, on chauffe à 
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reflux 8 gr. de semicarbazone avec 100 gr. de S0 4 H* au 1/5, 
pendant 3/4 d’heure, on laisse refroidir et on épuise l’huile 
incolore par l’éther. Par évaporation de l’éllier on obtient une 
huile qui ne cristallise pas spontanément. Distillée dans le vide, 
la presque totalité passe entre 187° et 188° sous 15 mm. et 
constitue une huile à peu près incolore et inodore, ne cristallisant 
pas après refroidissement à — 15°; sa densité à 0° est 1.055. 

Cette huile a été identifiée avec la diphényl-j r pentanone- t pré¬ 
parée synthétiquement et décrite plus loin; ces deux corps ont 
mêmes points d’ébullition et mêmes densités, et leurs semicarba- 
zones fondent toutes deux à 19i°-192°; un mélange de ces deux 
semicarbazones n’accuse pas d’abaissement de point de fusion. 

&n\ 

2. — n-Propyldésoxvbenzoïne : ^ ^ ^>CH-CO-r/*H 5 . — La pro- 

pyldésoxybenzoïne utilisée dans les réactions ci-dessous a été 
préparée selon les indications de E. Bischoff (1), par l’action 
de l’iodure de propyle sur la désoxybenzoïne sodée, le produit 
obtenu fond à 33°-34°. Sa caractérisation, en vue de l’identifica¬ 
tion avec la cétone obtenue ci-dessus (semicarbazone fusible à 
124M25°), a été effectuée par sa transformation en semicarbazone 
et en alcool tertiaire par le bromure de phénylmagnésium. 

„ C 6 H 5 

a) Semicarbazone : Q 3 pp>CH-G-C 6 H 5 . — Cette semi- 

&-NH.CO.NH» 

carbazone a été préparée en vue de l'identification avec la semi- 
earbazone fusible à 124°-12o°, obtenue précédemment. 

Une solution de 2* p ,50 de propylcjésoxybenzoïne dans 15 cm 3 
d’alcool à 95®, additionnée d’une solution de 2* p ,50 de chlorhydrate 
de semicarbazide et de 2 gr. d’acétate de sodium dans 4 cm 3 d’eau, 
est chauffée au B-M à reflux : la semicarbazone est difficile à 
obtenir et le chauffage doit être prolongé. Après addition de 
100 cm 3 d’eau, on évapore l’alcool et on extrait à l’éther; le résidu 
épais, huileux, cristallise lentement, et les cristaux séchés sur une 
assiette poreuse fondent vers 100°. On les fait cristalliser dans 
l’alcool à 80°, où ils sont très solubles, ou de préférence dans 
l’éther de pétrole qui donne des cristaux fusibles à 125° au bain 
sulfurique. 

La semicarbazone de la propyldésoxybenzoïne est très soluble 

fl- E. Hjschoff, D. ch. G., t. 22, p. 346. 
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dans l’alcool chaud (i/i) et le benzène bouillant, soluble dans 
l’alcool froid, peu soluble dans l’éther de pétrole. 

b) Action du bromure de phénylmagnésium sur la propyldé- 
soxybenzoïne. Triphényl-i .1.2-pentanoI-I. — Dans un ballon 
contenant du bromure de phénylmagnésium, préparé avec 1 gr. 
de magnésium et 6^,5 de bromure de phényle, on ajoute en 
trois ou quatre fois 4 gr ,80 de propyldésoxybenzoïne : on termine 
par deux heures de chauffage au B-M. Le magnésien décomposé et 
épuisé à l'éther donne un résidu pâteux qu’on étale sur une assietle 
poreuse; on obtient le lendemain une masse cristalline blanche 
que l’on fait cristalliser dans l’alcool éthylique. 

Après plusieurs cristallisations dans ce solvant, le triphényl- 

1 . 1 . 2 -pentanolj ^^>C(OH)-CH<Qg^ fond à 106° au bain sulfu¬ 
rique. 

Analyse. — Subst., 0' r ,167; CO*, 0* r ,1435; H*O t 0* r ,12L5. Soit en centièmes, 
trouvé \ C, 85.91; H. 8.08. - Calculé pour C ,3 H“û : C, 87.34; H, 7.59. 

C f H\ 

3. — Dipbényl.t . i .pen tan one % : ^^CH-CO-CH 2 -CH 2 -(7H 3 . — 

La diphénylpentanone a été étudiée en vue de l’identification 
avec la cétone (semicarbazone F. 19i°-192°) obtenue ci-dessus dans 
la déshydratation de la propylhydrobenzoïne. J’ai d’abord pré¬ 
paré le diphénylpentanol par l’action de l’iodure de propylmagné- 
sium sur l’aldéhyde diphénylacétique, puis j’ai oxydé cet alcool 
par le mélange chromique. 

a) Diphényl,\,\.pentanol % : q 6 [| 5 >CH-CH(OH)-C 3 H' 1 . L’aidéhyde 

diphénylacétique qui m’a servi de point de départ a été préparée 
suivant les indications de M. Sommelet (1). 

Dans un ballon contenant de l’iodure de propylmagnésium, 
préparé avec 7^,20 de magnésium et 54 gr. d’iodure de propvle, 
on laisse écouler goutte à goutte 40 gr. d’aldéhyde diphényl» 
acétique ; la réaction très vive, est terminée par un chauffage de 
i heure au B. M. On décompose le magnésien, on épuise à 
l’éther et l’éther évaporé laisse un résidu huileux ne cristallisant 
pas spontanément. Par distillation sous pression réduite, on 
recueille la plus grande partie passant entre 190°-195°sous 17 mm. 
On soumet à une deuxième rectification, et on recueille une 
portion de produit pur entre 188-190° sous 13 mm. 


(I) Sommelet, .A/jü. Chim. Phys. f (8), t. 9, p. 484. 
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C’est un liquide jaunâtre, huileux, ne cristallisant pas même 
après refroidissement à — 15° et de c/ o = 1.05. 1 

b) Diphényî,\,\.pentanone a ç 6H5 ;>CH-CO-C 3 H\ — On l’ob¬ 
tient par oxydation du diphénylpentanol au moyen de l’anhydride 
chromique en milieu acétique. 

On dissout d’une part 12 gr. de l’alcool dans 150 cc. d’acide 
acétique pur et d’autre part 5 gr. d’anhydride chromique dans 
5 cc. d’eau. La solution d’acide chromique er.t ajoutée lentement 
et l’opération terminée par un chauffage d’une heure, à l’ébullition 
et à reflux. La solution verte, versée dans un grand excès d’eau, 
est épuisée à l’éther et les éthers évaporés laissent un résidu 
huileux que l’on distille dans le vide : la plus grande partie passe 
entre 185° et 192° sous 13 mm. C’est un liquide légèrement huileux 
qui donne très rapidement une sernicarbazone. 

c) Sernicarbazone de la diphényîpentanone. — On mélange les 
deux solutions suivantes : 6 gr. de cétone dans 20 cc. d’alcool à 
95°, 4 gr. de chlorhydrate de semicarbazide et 3* r ,50 d’acétate de 
sodium dans la plus petite quantité d’eau possible. On ajoute de 
l’alcool à 95° pour obtenir une solution limpide, on filtre et on 
abandonne à cristallisation. 

Le produit obtenu est recristallisé dans l’alcool; il fond à 
191°-192°. 

Sa solubilité est de 1 p. pour 32 dans l’alcool à 80°. 

Cette sernicarbazone a été hydrolysée par l’acide sulfurique 
dilué au 1/5; on obtient ainsi une huile incolore qui, rectifiée dans 
le vide, passe à peu près complètement entre 185° et 186° sous 
13 mm. et ne cristalline pas, même après refroidissement à — 15°. 

* 

IL — Etude de la déshydratation à chaud par racide sulfurique 

dilué et par Tacide oxalique. 

J’ai étudié successivement, sur la propylhydrobenzoïne, l’action 
à l’ébullition de l’acide sulfurique au 1/4 et de l’acide oxalique à 
chaud. Ces deux réactifs m’ont donné des résultats sensiblement 
voisins. 

I. Action de F acide oxalique à chaud. — J’ai traité la propyl- 
hydrobenzoïne (40 gr.) à l’ébullition pendant 6 à 7 heures par 
l’acide oxalique cristallisé, fondu dans son eau de cristallisation. 
On isole le produit de la réaction comme il est dit plus loin pour la 
butylhydrobenzoïne. J’ai ainsi obtenu un produit huileux bouillant 
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à 185-200° sous 15 mm. dont la semicarbazone fond vers 189* 
et dont l’oxime fond vers 117°. 

Oxime. — Une solution légèrement alcalinisée de 2 gr. de 
chlorhydrate d’hydroxylamine dans 15 cc. d’alcool est additionnée 
de 2 gr. du produit brut de déshydratation obtenue précédemment, 
on maintient au bain-marie bouillant une dizaine d’heures ; on 
ajoute, après refroidissement, 100 cc. d’eau et on épuise soigneu¬ 
sement à l’éther; le résidu de l’évaporation de l’éther est une 
huile épaisse qui, abandonnée deux jours, cristallise complètement. 
On obtient par recristallisation dans l’alcool bouillant des cristaux 
fusibles à 116°-117°. 

Semicarbazone. — On dissout 6 gr. de chlorhydrate de semi- 
carbazide et 5 gr. d’acétate de sodium dans 10 cc. d’eau et on y 
verse une solution alcoolique de 12 gr. de produit de déshydra¬ 
tation; on ajoute assez d’alcool pour obtenir une liqueur claire et 
on abandonne 24 heures; on recueille des cristaux blancs fondant 
vers 130°. Après dissolution à chaud de cette semicarbazone brute 
dans 20 fois son poids d’alcool à 80°, il cristallise par refroidisse¬ 
ment une petite quantité de semicarbazone qui, après purification, 
fond à 192* et qui a été identifiée avec la semicarbazone de la 
diphénylpentanone soit par sa faible solubilité, soit par son point 
de fusion, soit par l’oxime du produit d’hydrolyse fusible à 117°. 

Les alcools mères ont fourni par évaporation une quantité pré¬ 
pondérante de semicarbazone qui après recristallisation fond à 
139°. C’est la semicarbazone de la dipbénylpropylacétaldéhyde. 

II. Action de l'acide sulfurique dilué à chaud. — On introduit 
30 gr. de glycol pur dans un ballon contenant 80 gr. d’acide 
sulfurique dilué dans 240 gr. d’eau. On porte à l'ébullition de 
manière à ce que la masse soit bien agitée et on l’y maintient 
environ 6 heures; un chauffage écourté laisserait une partie du glycol 
non altéré. Après refroidissement on verse dans un excès d’eau 
et on épuise à l’éther. Le résidu de l’évaporation de l’éther est une 
huile jaunâtre qui, rectifiée par distillation dans le vide, passe 
presque entièrement entre 195°-200° sous 20 mm. et constitue une 
huile très visqueuse, fournissant facilement la même semicarba¬ 
zone que ci-dessus, fusible à 139°. 

Traitée à l’ébullition à reflux par de l’acide sulfurique au 1/4, 
cette semicarbazone fournit une huile incolore que l’on enlève à 
l’éther. L’éther séché et évaporé, laisse un résidu huileux épais 
que l’on rectifie par distillation dans le vide et qui passe presque 
entièrement entre 189° et 191° sous 15 mm. C’est une huile légè- 
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rement colorée, visqueuse, relativement peu soluble dans l’alcool 
et donnant une oxime fusible à 117°. 

La nature de ce produit n’a pasétédéterminéeexpérimentalement. 
L’oxydation argentique (1) donne bien un acide fusible vers 115°, 
qui est probablement l’acide diphénylpropylacétique; mais ce 
produit a été obtenu en quantité tellement faible qu’il m’a été 
impossible de l’analyser. C’est surtout par la formation de semi- 
carbazone et d’oxime qui ont été analysées que l’on déduit la 
formule de ce composé : C i7 H 18 0. Or, à cette formule et dans cette 
série, il ne peut exister comme substance capable de donner 
seinicarbay.one et oxime que les trois produits formulés ci-dessous : 

Oxime Semicarb. 
F. 100* F. 125° 


Oxime Semicarb. 
F. 107° F. 1910-192° 

Oxime Semicarb. 
F. 117° F. 139° 

Diphênyl ( -*-propyIacétaldéhyde. 

De ces trois corps, les deux premiers ont été identifiés avec les 
mômes substances obtenues synthétiquement; il ne reste donc, 
pour le troisième, que la dernière formule (III). 

/i-Butylhydrobenzoïne. 

Syn. : Dip hé n yl 1 , 2 - h ex a n edio L\ .2 : 

G 6 H 5 \ 

>C(OH)-CH(OH)-CW 
G' 1 H 9 / 

Préparation de la n-Butylhydrobenzoine . 

Ce glycol s’obtient en faisant réagir l’iodure de butvlmagnésium 
sur la benzoïne. 

Préparation. — Dans un ballon contenant de l’iodure de butyl- 
magnésium préparé avec 18 gr. de magnésium et 150 gr. d’iodure 


A 


A 


(1) 


(H) 


dm 


CW 
G 3 H 7 / 


CH-GO-G/dP 


n-PropyKiesoxyhenzoine. 

/OH 5 

CW-CO-CH< 

DiphAnyi u -peiitanone t . 

CS'UK 

G 3 H 7 --~C-CIIO 

PG H 5/ 


F. = 33° 


Eb. — 


187-188° 
(15 mm.) 


Eb. = 189-191° 
(15 mm.) 


(i) Delépine 0 I Bonnet (G. /?., juillet 1909, t. 149, p. 39). 
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de butyle, on ajoute par petites portions 53 grammes de benzoïne 
pulvérisée ; ou termine par un chauffage d’au moins 4 heures au 
bain-marie. 

On décompose le magnésien, on élimine complètement l’éther 
au bain-marie et on sépare le glycol par essorage; on le fait 
cristalliser dans l'alcool éthylique bouillant. 

Rendement en glycol pur : 46 grammes (^68 0/0 de la théorie -. 

Propriétés. — Après plusieurs cristallisations dans l’alcool éthy¬ 
lique, le diphénylbutylglycol forme des aiguilles blanches, légères, 
fusibles à 125° au bain sulturique; il est très soluhle dans l’alcool 
et le benzène bouillant, peu soluble dans l’alcool froid et l’éther de 
pétrole; il est assez peu soluble dans l’éther : 1 gr. pour i8. 

I. — Elude de la déshydratation par h acide sulfurique concentré 

et è froid. 

1. — A et ion de r acide sulfurique concentré, à froid. — On intro¬ 
duit, peu à peu et en agitant sans cesse, 4o gr. de glycol très 
lineinent pulvérisé dans 2ü0 cc. d’acide sulfurique pur, maintenu à 
0° dans la glace. On obtient une solution rouge violacée, qu'on 
laisse reposer une heure et qu’on verse dans un grand excès d'eau 
glacée. On épuise à l’éther, on sèche, on évapore l’éther et le 
résidu huileux est abandonné dans un cristallisoir. (Rendement 
37 gr. ( — 88 0/0 dç la théorie). Au bout de 24 heures la masse 
cristallise imprégnée d'huile et on l’étale sur une assiette poreuse. 
L’huile est absorbée et on recueille une couche de cristaux blancs 
fusibles à 60°. (Rendement 24 gr.). 

a) Examen de la partie cristallisée du produit de déshydra¬ 
tation. — Dutyldésoxybenzoïne C 6 H r nC 4 Ii 9 )-CH-CO-C 6 H 5 . — Les 
cristaux recueillissur rassietteetrecristallisésdansl’alcool bouillant 
fondent à 64“, ils sont très solubles dans l’alcool, le benzène et 
l’éther de pétrole bouillant, solubles seulement dans 20 parties 
d’alcool froid. 

Ce produit a été identifié avec la butyldésuxybenzoïne préparée 
synthétiquement et décrite plus^loin; les points de fusion de ces 
corps et de leur mélange sont les mêmes. 

Les essais de préparation d’une semicarbazone et d’une oxime 
n’ont pas donné de résultats : le produit a été retrouvé inaltéré. 

Action du bromure de phénylmagnésium. — Triphényl-i.i.2 - 
hcxanol-î C«H^(C*H’)CH-C(OH)(C«H îi )*. — On introduit en trois 
ou quatre lois, 5 gr. du produit cristallisé fusible à 64° dans une 
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solution éthérée de bromure de phénylmagnésium préparée avec 
1 gr. de magnésium et 6* r ,50 de bromure de phényle. On chauffe 
1 heure au bain-marie puis on décompose par l’eau le dérivé 
magnésien et on épuise à l’éther. Après évaporation de l’éther, la 
masse pâteuse résiduelle est étalée sur une assiette et donne rapi¬ 
dement des cristaux blancs qui, recristaltisés dans l’alcool, fon¬ 
dent à 114°-ii5°. 

Ces cristaux ont été identitiés avec le triphényl-i.l.2-hexanol-l, 
préparé synthétiquement et décrit plus loin : un mélange de ces 
deux corps n’accuse pas d’abaissement de point de fusion. 

b) Examen de la partie huileuse du produit de déshydratation. 
— Diphényl-i.l-hexanone-2. — L’assiette poreuse, sur laquelle le 
produit brutde la déshydratation avait été séché, est brisée en petits 
morceaux et épuisée à l’éther; elle donne une huile jaune, qui ne 
cristallise pas spontanément mais qui est susceptible de fournir 
très facilement une semicarbazone. 

Semicarbazone. — A 10 gr. de l’huile dissoute dans 25 cc. d’alcool 
à 95°, on ajoute une solution de 6 gr. de chlorhydrate de semicar- 
bazide et de 5 gr. d’acétate de sodium dans la plus petite quantité 
d’eau possible. La liqueur additionnée d’alcool jusqu’à limpidité 
et filtrée est abandonnée à la température ordinaire. Au bout de 
21 heures les cristaux formés sont recueillis et recristallisés dans 
l’alcool; la semicarbazone obtenue fond à 158°-159‘ > . 

Cette semicarbazone a été identiliée avec la semicarbazone 
de la diphényljj-hexanone* préparée synthétiquement : un mé¬ 
lange des deux corps n’accuse pas d’abaissement du point de 
fusion. 

Hydrolysée par l’acide sulfurique au 1/5, elle fournit une huile 
incolore, qui extraite à l’éther, cristallise rapidement après 
évaporation du solvant. Très solubles dans l’alcool, ces cristaux 
sont fusibles à 38*. 

ils ont été identitiés avec la dip}iényI n -hexanone â préparée 
ci-après. 

Bien tjue la méthode de séparation ci-dessus ne soit pas abso¬ 
lument rigoureuse, elle permet cependant de conclure que par 
l'action de l’acide sulfurique concentré à froid, la n-butylhydro- 
henzoïne donne un produit de déshydratation constitué par : 

La diphénylt.s-hexanoncj ou butyldésoxybenzoïne dans la 
proportion de 2/3. 

La diphénylt.t-hexanone*, par transposition du groupe phényle, 
dans la proportion de 1/3. 

r.UlU . k* HRR. . T. X XI Y. 93 . M À RIO {T AA. fît 
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2. — n-Itutyldésoxybenzoïue. Syn . D iph en y /j * - lie xan on . 

OU v 

> ’.H-CO-O'Ü-- 

0 * 11 '/ 

/y) Préparation. La butyldésoxybenzoïne'a été préparée en vue 
de l’i len l i fi cation de Pun des produits de déshydratation de ia 
butylhydrüben/.uïne. 

A cet effet, on a tait réagir le bromure de bulyle sur la désoxv- 
benzoïue sodée. Dans une solution alcoolique d’éthylate de sodium 
préparée avec i^.CO île sodium et 00 ec. d’alcool absolu, ou 
introduit successivement 20 gr. de désoxybenzoïne et 28 gr. de 
bromure de bulyle, et on maintient 3 heures au bain-marie. Après 
avoir versé dans un grand excès d'eau, on enlève à l’éther et on 
recdilie le résidu par distillation : la presque totalité du produit 
passe entre 208° et 212° sous 20 mm. et cristallise immédiatement. 

Rendement : 22 gr. (—80 0/0 de la théorie). 

Après deux cristallisations dans l’alcool, cotte cétone fond 
à 0 ï° ; elle est peu soluble dans l’alcool froid (20 p.), très soluble 
dans les alcools méthylique et éthylique, dans le benzène et dans 
l’éther de pétrole bouillant. 

b) Les essais de préparation d’une semiearbazone et d’une 
oxime n'ont pas donné de résultats; la cétone a été retrouvée 
inaltéréi*. 

c) Action du bromure de phcnyltmgnêsinm Triphényb\ 

C ü fD r/qp 

hexanol- x : Q 4 ip'^ > CH-G , v OII)*<Q,;|j| r> . — L’action de la butyldés- 

oxybenzoïue sur une solution éthérée de bromure de phénylma- 
gnésium fournit après le traitement habituel des cristaux de 
triphényl-i.i.- 2 -hexanol-j, fusibles à i U)M12 Ü , très solubles dans 
l’alcool bouillant. Dissous dans ce solvant, ils cristallisent en 
courtes aiguilles fusibles à 115°. 

Substance 0- r , 12* ; 11*0 : O",090; CO* : 0^,4075; H; 0~ r ,010; 
C : 0^,111 ; soit en centièmes: II 7,81 ; C : 8(3,92 calculé pour 
0**11**0 : Il : 7.87; G : 87.27. 

C'II\ 

3. — Diphényh t -licxanoue. v V’.H-CO-CMI- 1 

i'H l'S 

La diphénylhexanone a été étudiée en vue [de ridenlilicalion 
avec la cétone fusible à 37° obtenue dans la déshydratation de la 
butylhydrobcnzoïne par S0 4 H* concentré. J'ai d’abord préparé le 
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dipliéijylhexanol par l'action de l’iodure de butylmagnésium sur 
l’aldéhyde diphénvlacétique, puis j’ai oxydé cet alcool par le 
mélange chromique. 

CfiW 

a) Dipli en y h .\-h ex an o 1. 2 : — On fait 

tomber très lentement 25 gr- d’aldéhyde diphénylacétique dans 
de l’iodure de butylmagnésium préparé avec 4 gr. de magnésium 
et 84 gr. d’iodure de butyle. Après 1 heure de chauffage au bain- 
marie, on décompose, on épuise à l’éther et on chasse l’éther au 
bain-marie. Le résidu, distillé dans le vide, cristallise rapidement 
imprégné d’huile; après essorage sur une assiette poreuse, on 
recueille des cristaux fusibles à 5G°-57 a très solubles à chaud dans 
l’alcool et la benzine ; assez solubles à froid. Après plusieurs cris¬ 
tallisations dans l’alcool méthylique, ils fondent à 59° au bain sul¬ 
furique, à G0°-01* sur le mercure. 

refis 

b) Diphényl- 1.1 -lwxanone-2 : Q t; jj 5 >CH-GO-G 4 H 9 . — On 

ajoute peu à peu 5 gr. d’anhydride chromique dissous dans son 
poids d’eau dans une solution de 12 gr. de diphénylhexanol 
dans 120 ce. d’acide acétique pur : l’opération est achevée par 
une heure d'ébullition à rellux. La solution versée dans un grand 
excès d’eau est épuisée à l’éther, et le résidu de l’évaporation de 
l’éther rectifié par distillation dans le vide; le distillât ne cristal¬ 
lise pas spontanément; pour obtenir la cétone cristallisée, on doit 
la régénérer de sa semicarbazone. 

c) Se mi car La zone de la diphénylhexanone : 

Une solution alcoolique de diphénylhexanone traitée par une 
solution aqueuse concentrée de chlorhydrate de semicarbazide et 
d’acétate do soude laisse cristalliser au bout de 24 heures de 
longues aiguilles d’une semicarbazone qui, après plusieurs cris¬ 
tallisations dans l’alcool, fond à 159°/ 

Hydrolysée par l’acide sulfurique au 1/5, cette semicarbazone 
fournit après 3/4 d’heure de chauffe, une huile incolore qui, 
enlevée par l’éther, cristallise lentement après élimination de ce 
solvant. Les cristaux recueillis après 48 heures et séchés fondent 
à 37 w -38° sur le mercure ; ils sont extrêmement solubles dans 
tous les dissolvants habituels. 


il. — Etude de la déshydratation à chaud par F acide suli urique dilué 

et par F acide oxalique. 

J’ai étudié successivement l’action de ces deux acides, sur la 
butylhydrobenzoïne. Soit avec l’acide sulfurique au 1/4 dont 
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l’action est très lente et demande un très long chauffage, soit 
avec l’acide sulfurique au 1/3 qui semble altérer les produits de la 
réaction, je n’ai pu obtenir que des rendements médiocres. Je me 
bornerai donc à décrire l’action de l’acide oxalique cristallisé à 
chaud qui donne de bien meilleurs résultats. Je dois cependant 
dire que, par l’acide sulfurique au 1/4, j’ai obtenu bien qu’en 
quantité extrêmement faible un produit fournissant la même seini- 
carbazone fusible à 153°, que celle obtenue avec le produit de la 
déshydratation par l’acide oxalique comme on le verra ci-dessous. 

Action de P acide oxalique à chaud. — Diphénylhutylacétaldé- 
hyde (C 6 H s ) 2 v C 4 H 9 jE£C-CHO. — Dans un ballon contenant 200 gr. 
d’acide oxalique fondu dans son eau de cristallisation, on introduit 
40 gr. de butylhydrobenzoïne pure et on remet le tout sur le feu 
en chauffant assez fort pour que la masse soit bien agitée; le 
chauffage doit être prolongé 6 à 7 heures, à ce moment le glycol 
est entièrement transformé en huile peu colorée surnageant la 
liqueur acide. Après refroidissement, la masse cristallisée est 
traitée par un grand excès d’eau et épuisée à l’éther, plusieurs 
fois Les éthers après avoir été soigneusement neutralisés sont 
évaporés et laissent un résidu huileux jaune. (Rendement 32gr.i 

Distillée dans le vide, cette huile passe presque totalement 
entre 195° et 202 a sous 15 mm.; mais la plus grande partie bout 
entre 200° et 202°; le résidu est assez important. 

La portion 200°-202° a pour densité à 0° : 1.050. A la longue 
cette huile laisse déposer des cristaux de butyldésoxybenzoine 
qu’on sépare et qu’on identilie avec le produit synthétique décrit 
ci-dessus (F. 64°b L’huile séparée est traitée par la semicarbazone 
et par l’hydroxylamine ; elle est constituée en majeure partie par 
1 a diphènylb u t y lace laldéh) de . 

Oxime. — On chauffe au bain-marie à reflux pendant au moins 
10 heures 2 gr. d’huile (Eh. 200 202°) avec une solution alcoolique 
de 2 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine dissous dans 20 ce. 
d’alcool et légèrement alculiuisée par la soude. L’opération ter¬ 
minée, on verse dans 1UÜ cc. d’eau et on épuise soigneusement à 
l'éther; l’éther évaporé laisse un résidu huileux où cristallisent 
lentement des cristaux en tables transparentes fortement impré¬ 
gnés d’huile. Recrisiallisés dans l’alcool où ils sont peu solubles 
à froid,.ils donnent de fins cristaux fusibles à 110 u . 

Semicarbazone . — On mélange une solution de 6 gr. de chlo¬ 
rhydrate de .-emicarbazide et de 5 gr. d’acétate de sodium 
dans 10 cc. d’eau et une solution de 12 gr. de l’huile (Eb. 20Ü- 
202°) dans l’alcool à 95°. On ajoute de l’alcool pour avoir une 
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solution limpide et on abandonne à la température ordinaire ; on 
recueille le lendemain des cristaux qui, après crislailisation dans 
l’alcool éthylique, sont fusibles à 153°. 

Hydrolysée par l’acide sulfurique au 1/4 celte semicarbazone 
fournit une huile qui, enlevée à l’éther et rectifiée dans le vide, 
passe entre 194° et 196° sous 13 mm. C’e.-t un liquide visqueux, 
assez peu soluble dans l’alcool à 95°. 

Gomme dans le cas de la propylhydrobenzoïne, je n’ai pas pu 
jusqu'à présent, déterminer d’une façon exacte, la nature de ce 
produit. Ici, également, la semicarbazone permet de déduire la 
formule brute de ce composé : C 18 H*°0. Ainsi que je l ai déjà 
exposé précédemment il n’y a que trois schémas qui répondent à 
un produit aldéhydique ou cétonique de formule C l8 H*°0. 

0 6 H\ 

il) \CH-CO-CW F. = 61° 

«-BulyklesoxybenzoTne. 


(11) 

✓C 6 H 3 

c'*hm;o-ch< 

\c<w 

F. ~ 38- 

Oximc 
F. 80- 

Somiearb. 
F. 159® 


Diphényl H -hexanoruy 




(111; 

C 

CW-^C-GHO 

G 6 H 5 / 

Eb. ~ 194-196° 
sous 13 mm. 

Oximo 
F. 110» 

Somiearb. 
F.153- 


Diphényl-n-butylacélaldohydo. 


On voit que seule la troisième formule peut être attribuée au 
composé C l8 H*°0 puisque les deux premières appartiennent à 
deux corps bien identifiés d’après leur mode d’obtention syn¬ 
thétique. 

(Hôpital Boucicaut. Laboratoire do M. Tiffeneau.) 


N° 48. — Transpositions hydrobenzolniques et semipinaco- 
liques dans la série des glycols triarylés à substitutions 
paramétboxylées (anisylglycols); par HH. A. ORÉKHOFF et 
H. TIFFENEAU. 

(3.5.1921.) 

Dans les deux précédents mémoires, il a été établi que les 
alcoylhydrobenzoïnes se comportent différemment suivant que 
l’acide sulfurique utilisé pour leur déshydratation est employé à 
l’état concentré ou dilué. 
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Avec l’acide sullkinque concentré à froid, on obtient le plus sou¬ 
vent un mélange de deux cétones : une aleoyldésoxybenzoïne 
sans transposition (ï) et une diphénylalcoylcétone avec transposi- 
tion semipinacolique (II) : 


cens. 


C/H\ 

v NCH-CO-C c H 5 
/ / C^is/ 

^CvOH)-CII(OII)-C r 'H' / Éthyl.lcso»vl«'nwïn«. 

- 11 \ w ir> 

\ c 2 nM:o-cn< 

x <;qr> 

I>ipln'fiylI»uUin».'iNr. 


Éihylliydrol»eri7nïnc. 


U) 


ai 


Avec l’acide sulfurique dilué à chaud, on n’obtient en général 
qu’un produit unique : une alcoyldipliénylacétaldéhyde formée par 
transposition hydrobenzolnique typique. 


c°ii\ y | r. r n\ 

V. on -OHO II -eus -y C l P >0-0110 
\\' i j h/ 

AlcoyIhy<lrul>«nzoïm*. Àlcoyliiijilnnylart'taMôhydo. 


m 


Il n’en est plus de même lorsque le radical aliphatique des 
alcoylhydrobenzoïnes est remplacé par un radical phéuyle. 

L’un de nous (1) a montré en effet que quel que soit le réactif 
déshydratant employé, acide sulfurique concentré ou dilué, le tri- 
phénylglycol se transforme en un produit unique, la tripliényl- 
éthanoneou phényldésoxybenzoïne. 

On pouvait admettre pour cette transformation deux hypo¬ 
thèses : soit une élimination d’eau entre l’oxhydryle tertiaire et 
l’hydrogène voisin de l’oxhydryle secondaire, avec migration de 
l’autre atome d’hydrogène, comme cela se passe dans le schéma (I) 
reproduit ci-dessous : 

O H \ y .. 1 

)(: oii -c h oh-oîi* 

cm*' i j 

TriphrnyL'Iyrol. 


— H-‘0 ‘'1I\ 

->. yC.H-C0-l7'\V> i\X) 

(HP/ 

Tripli«*nyli:lhanoni>. 


soit encore une élimination inverse entre l’oxhydryle secondaire 


(i) Orékhokf, Bull. 'Soc. Chiw. (4), t. 25, p. i«0. 
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et l'hydrogène de l’oxhydryle tertiaire, avec migration phényli<jue 
(transposition semipinacolique) comme cela se passe dans le 
schéma II ci-dessus, formulé comme suit : 


OU 5 

(MP 


>0 


.... Y 

H:-G 11 


Oïl! 


-CMT 


— IPO 
->- 


y CMP 

GMF-GO-Gll/ (Y) 
X GM1' 


Four décider entre ces deux interprétations, il élait intéressant 
d’étudier desarylhydrobenzoïnes à noyau aromatique substitué. 

Déjà l’un de nous avait antérieurement étudié la déshydratation 
de la phénylhydranisoïne par l’acide sulfurique dilué, mais, dans 
ce cas, la réaclion s’était produite suivant le schéma III en donnant 
la dianisylphénylacétaldéhyde : 


CIFO-(Ï II\ y | (GIPCM>ir*)^ 

V.OHMUlOH-C'dP-OGIP ->■ VVGHO 

CMP' G'IF' 


Cette réaction ne pouvait donc apporter aucun renseignement sur 
le choix à faire entre les schémas IV et V: mais elle nous montrait 
que, vis-à-vis de l’acide sulfurique dilué, les triarylglyeols peuvent 
se comporter différemment en donnant tantôt la réaction I, tantôt 
la réaction III. 

Il en résultait donc que, pour un meme réactif, la nature des 
su hsl i lut ions peut modifier profondément le sens de la réaction. 
Nous avons été conduits ainsi à examiner systématiquement la 
déshydratation des cinq triarylglyeols qu’on obtient en remplaçant 
successivement dans le triphénylglyeol chacun des groupes phé- 
nylés par un groupe anisyle. 

Les résultats obtenus sont de même nature que ceux rappelés 
ci-dessus et ils peuvent être ramenés à deux types se produisant 
régulièrement, suivant que le radical aromatique placé au voisinage 
de la fonction alcool secondaire est un phényle ou un anisyle. 
Nous envisagerons successivement ces deux cas, 

1° Cas dons lesquels le groupe oroinotique voisin de la fonction 
alcool secondaire est un G*IF' : formation de cëloues sons trous- 
position. 

Les deux seuls triarylglycols anisylés qui rentrent dans ce 
groupe se sont comportés comme le triphénylglycol c’est-à-dire en 
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se transformant, sans transposition, en cétones correspondantes : 


(VI) 


CH 3 0-C f, II*v ÿ. 


' y 

;r, H 5X 


OH 


-c'h’oh-c<w 


Anisylhyilrobcnzu'me. 

— H 2 0 CH 3 0-G G H 4 . 


>CH-C0-G f H5 
C f H5/ 


Anisvldêsoxvbonzoïne. 


(vin 


CIl 3 0-C 6 H 4 v 

>C 


OH 


-C 


H 


OH-C’H 5 


GH 3 0-C f> H 4 

Dianisyl-t.l-phcnylglyool. 

— \m CH 3 0-C r, H 4 


>■ NcH-CO-OH* 

CI 1 3 0 «G G II 4 / 

Dianisylpbônylêthanone. 


Ce dernier exemple nous fournit la démonstration que nous 
cherchions plus haut; nous constatons en effel que la transforma» 
tion du dianisylphénylglycol en dianisylphénylélhanone s’est eflec- 
tuée d’après le schéma IV. On voit clairement qu’avec le schéma V 
on aurait obtenu la transformation du dianisylphénylglycol en 
phényldésoxyanisoïne CII 3 0-C G H*-C0-CH(C«H»)C«H*0CH5 et non 
point, comme on l’observe en réalité, en dianisylphényléthanone. 

2° Cas dans lesquels le groupe aromatique voisin de la fonction 
alcool secondaire est un radical anisyle : transposition hydroben - 
zoinique type. 

A côté de la phénylhydranisoïne (IX) déjà examinée par l’un de 
nous (i), nous avons étudié deux nouveaux glycols : le diphényl- 
1.1-anisylglycol (VIII) et le trianisylglycol (X). 


M\r. . . I 

(VlIIi y; Oll -01IO H -C."1IM)C.H3 

(VU <' : 

l)i plnMiyl-I .l-anisyl^lyrol. 

\VO CH 3 0-G ,; H\ 

--V Cll^C-GHO 

CV4I 5 / 

4 

Anisyliüj'hônyl.’uvt.ildéliytlo. 


(1) Orékhoff, Bull . Soc. Chim. (4), l. 15, p. 115. 
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(IX) 


CH 3 0-C 6 H\ y 
>C 
CPU*' 


011 


-CHO 


H 


-0 , 'H'*-ÜCH 3 


rhénylhydranisoïne. 

— H 2 0 CH 3 0-O*H 4 v 

-► CH 3 0-C r, H‘ '-CH 0 

CPU*' 


Dianisyl phénylacétaldéhyde. 


(X) 


CH 3 0-C 6 H 4 v y 

> £l0H 


CH 3 0-C G H 4 - 


-CHüiH 


Trianisylglycol. 


-C'il 4 - OCH 3 


— H 2 0 CH 3 0-C (: H'«\ 

->- CH 3 0-C c H 4 -^C-CH0 

CH 3 0-C*H 4 / 

Tri a n i s y 1 acéta tdéh y Je. 

Dans les trois cas il y a eu migration du groupe anisyle et forma¬ 
tion d’aldéhydes trisubstituées par transposition hydrobenzoïnique. 

Cette réaction est tout à fait normale puisqu’elle rentre dans le 
cas des alcoylhydrobenzoïnes qui, sous l’influence des acides 
dilués, se transforment en alcoyldiphénylacétaldéhydes. Elle nous 
montre que la substitution méthoxylé sur le groupe aromatique 
voisin du GHOH secondaire augmente l’instabilité de l'hydrogène 
de l’oxhydryle correspondant, si bien que l’élimination d’eau a lieu 
suivant le schéma 111 et non suivant les schémas 1 et II. 

Nous ferons remarquer d’ailleurs que, dans l’exemple VIII, la 
réaction déshydratante par SO*H 4 dilué a donné, à côté de ronisyl- 
diphénylacétaldéhyde (1) un autre produit de transposition, 
ranisyldésoxybenzoïne formée d’après le schéma (I) : 


C"H\ ..... y . 

>C-0 II -(:iI OIT-C ,; l 1 ‘«OCH 3 

ch 5 / M il 

Diphénylanisylglyeol. 

— H’O Aï 

- >■ C*'H 3 -CO-CH< 

XC'il'-OCH 3 

Anisyldêsoxybenzoïnc. 


(XI) 


En résumé, sous l’action d’un même agent déshydratant, les 


(1) Dan» notre laboratoire, M lu J. Lévy a obtenu un résultat analogue avec 
le diniéthylphénylglycol que l’anhydride phosphorique transforme en diméthyl- 
phénylacétaldéhyde et en phénylhutanone. M. Billard a, de même, (voir mémoire 
précédent), isolé à coté des aldéhydes trisubstituées, une petite quantité de 
produit eélonique. 
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triarvlglycols peuvent se transformer diversement, avec ou sans 
transposition moléculaire. 

Lorsque la fonction alcool secondaire est à côté d'un radical 
phényle, il n’y a pas transposition (formation de cétone); lorsque 
ce radical est un anisyle, il y a transposition avec formation, 
tantôt d’un produit unique qui est une aldéhyde trisuhsiituée 
(migration de l’anisyle : transposition hydrobenzoïnique), tantôt 
de la même aldéhyde accompagnée d’une cétone (migration du 
phényle : transposition semipinacolique). Ces réactions transposi- 
trices, simples et mixtes, dépendent de la position des oxhydryles 
éliminés, et la stabilité de ces oxhydryles parait elle-même con¬ 
ditionnée par la nature des radicaux substituants. 

Pour expliquer la double transposition simultanée (hydrohen- 
zoïnique et semipinacolique) du diphénylanisylglycol (schémas VIII 
et XI), il nous parait nécessaire de tenir compte d’une observation 
très importante faite par M Uo J. Lévy concernant la formation, au 
cours de ces réactions, d’oxydes diéthyléniques qui se trans¬ 
posent suivant le mode 6emipinacoliqtie et non point suivant le 
mode hydrobenzoïnique. 

Il y aurait donc deux mécanismes réactionnels différents, 
capables de se produire parfois simultanément, l’un serait normal 
(transposition hydrobenzoïnique), l’autre comporterait la formation 
intermédiaire d’oxydes diéthyléniques (transposition semipinaco¬ 
lique). 

Nous laissons à M u# J. Lévy le soin de développer eile-rnême 
cette conception et de la justifier dans ses prochains mémoires. 

Nous nous bornerons, pour terminer, à signaler les propriétés de 
la nouvelle série de corps que nous avons obtenus, les Iriaryl- 
acétaldéhydes, dont il nous manque, il est vrai, le premier terme 
la tripliénylacétaldéhyde (1) mais dont nous possédons les homo¬ 
logues méthoxylés. 


C/ll\ 

<vhOc-cho 

T riphônylarrtaMOhyde 
linco rmuc). 

C/I1\ 

CIPOfVdl^C-CHO 

cii'oc'ip/ 

l|ih«' nvlnr'. UiJ'hTiyile 
P. F. 71-72°. 


C'll\ 

G c H 5 -^C-CHO 

CUWIlv 

Àni.sy1i!'p'ii:nylrir*-I;iMr!iy<lo 
P. F. 75-70’. 

Cll^O-C'-IPv 
cipo-tvqp—on îo 
cipo-oh*/ 

TrianîsylarrlaM«-hyd*‘ 

P. F. 


(Il S'-HMmi.iN if), ch. G., H»2U, l. 43, p. 114.T) a oblenu par l'artion de 
sur lo formiiilc d’ôihylc, un corps qu’il envisage cornine l'aidé- 
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Ces aldéhydes sont des corps bien cristallisés, assez facilement 
solubles dans les dissolvants usuels, possédant des points de 
fusion assez bas et réagissant facilement avec l’hydroxylamine et 
la semicarbazide en donnant des oximes et des semicarbazones 
bien cristallisées. 

Une propriété typique de ces aldéhydes, qui est commune à 
tous les dérivés triarylméthyliques, est la grande fragilité de la 
liaison entre le radical (Ar) 3 C— et le reste de la molécule. En 
effet, un chauffage peu prolongé avec de la potasse alcoolique 
suffit pour les dédoubler quantitativement en triarylméthane corres¬ 
pondant et en acide formique. L’oxydation par l’oxyde d'argent 
les transforme en acides correspondants, mais les rendements sont 
faibles, car la majeure partie du produit subit le dédoublement 
dont nous venons de parler. Nous nous proposons d’approfondir 
dans la suite,les propriétés de ces aldéhydes. Elles pourront servir 
notamment, de matière première pour la synthèse d’alcools pina- 
coliques (R) 3 -C-CHOH-R\ dont l’étude de la déshydratation a 
déjà été commencée par M n# J. Lévy (1). 

Quant aux cétones (Ar^CH-CO-Ar, qui sont dos dérivés métho- 
xylés de la triphényléthanone (C rt H 3 )K}H-CO.C 6 H 5 , ce sont égale¬ 
ment des corps cristallisés à point de fusion assez bas et qui 
formeut assez facilement des oximes, mais qui ne forment pas 
(tout au moins dans les conditions habituelles)de semicarbazones. 
Les alcalis les dédoublent assez facilement en diarylméthane et en 
acide aromatique correspondant ; 


(Ar) 3 CH- 


-GO-Ar 


->► 


(A rj 2 CH 2 -j- Ar-COOH 


h y ( I e triphénylacctique. Or, à notre ovin, les propriétés de ce corps : point do 

fusion très élevé (218 n } 1 absence do réactions avec les réactifs ahhhydiques, 

nous font supposer qu'il ne s’agit pas de ta triphénv lae« takb'hydr. Kn etTet la 

détermination du poids moléculaire par la cryoseopie a donné à Sdnnidlin des 

valeurs à peu près douMes de la formule (<iiô et >7 au lieu de 272). 

Lan leur ciieiv.he à expliquer celle anomalie en admettant que sa pivhndue 

ahb hyde donne avec le benzène une solution colloïdale; or, même dans ce cas, 

** 

on ne voit pas très bien pourquoi cette solution donnerait un abaissement mesu¬ 
rai !e et correspondant pr esque exactement à la formule double. Ou sait en effet 
que b's solutions colloïdales ne donnent que des abaissements cryoscopiques 
extrêmement faibles. Sans vouloir proposer une hypothèse sur la constitution 
du produit de Schmidlin, nous croyons pouvoir affirmer que l’aldéhyde triphé- 
ji\!acètique n’est pas encore connue. 

1 1 J. Lkvy, ffull. Soc. Chini., [-'#}, t. £7, p. 780; C. U. Ac. l. 172, 

p. 8*8. 
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Partie expérimentale. 

I 

p- A nisyl-l-diphényl-î. 2éthane-diol-î .-2. 

CIPO-OHV 

NOK)H)-CH(OH)-C/H 5 
11° H 5 ' 

Dans une solution éthérée de bromure de p-anisylmagnésium, 
préparée avec 75 gr. de /?-bromo-anisol et 9,6 gr. de magnésium, 
on introduit peu à peu 21 gr. (Je benzoïne finement ' pulvérisée 
(4 mol. d’organomagnésien pour i mol. de benzoïne). La benzoïne 
se dissout rapidement avec un fort dégagement de chaleur. On 
chauffe 3 heures au bain-marie et on décompose par la glace et Tac. 
sulfurique dilué. Le glycol se dépose sous forme d'une poudre 
cristalline, qu’on essore et lave à l’éther. Le glycol est très peu 
soluble dans l’alcool et le benzène, un peu plus soluble dans le 
toluène et l’acide acétique chauds, presque insoluble dans l’éther. 
P. F. 197-198*. L’acide sulfurique concentré le dissout avec une 
coloration jaune-brunâtre. Rendement : 23 gr. (= 72 0/0 de la 
théorie). 

Analyse. — Subst., 0« r ,17i4; CO\ 0* r ,502G; H*0, 0« r ,0961. — Trouvé : Ü0,0, 
78.60; H, 6.1G. — Calculé pour C , ‘H* 0 Ü* : C 0/0, 78.75; H, 6.25. 

Déshydratation par racide dilué : A nisyldésoxybenzoïne . — Nous 
avons effectué la déshydratation par chauffage avec de l’acide soit 
au 1/5, soit à 50 0/0. Le produit obtenu était le même dans les 
deux cas, mais l’acide à 50 0/0 présente l’avantage de déshydrater 
le glycol beaucoup plus rapidement. 

On chauffe 20 gr. de glycol avec 200 cc. de SO*H* à 50 0/0 pendant 
3 heures à légère ébullition. Le glycol commence rapidement à se 
ramollir et se transforme finalement en une huile épaisse.On laisse 
refroidir, on extrait à l’éther, on lave à la soude diluée, puis à 
l’eau, on sèche sur SONa 4 sec et on évapore l’éther. Il reste un 
résidu cristallin qu’on fait cristalliser dans l’alcool tiède. L'anisyb 
désoxybenzoîne se dépose en petits cristaux incolores très solubles 
dans les dissolvants usuels, P. F. 88-89°. 


^zia/yse. — SubsL, 0^,1811 ; CO*, 0‘ r ,5548; H*0, 0« r ,0979. — Trouvé: C 0 0, 
83.55; H, 0.05. — Calculé pour C^H^Ü* : C 0/0,83.44 ; H, 5.90. 
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L ’oxime, préparée comme d’habitude, cristallise dans l’alcool en 
petits cristaux incolores. P. F. 139-140°. 

Analyse. —Subst. 0« f ,2701, azote 11 e ®,2 à 15° et 752 mm. — Trouve : N 0/0, 
4.71. — Calculé pour C M H« 0 NO* : N 0/0, 4.41. 

Nous n’avons pas réussi à obtenir une semicarbazone de cette 
cétone. 

Dédoublement de la cétone par la potasse alcoolique. — On 
chauffe à reflux 6 gr. de cétone avec une solution de 6 gr. de KOH 
dans 30 cc. d’alcool, pendant 12 heures, on verse dans 200 cc. 
d’eau et on reprend par l’éther. 

a) Produits de dédoublement acides. — La solution alcaline, 
épuisée à 1’éther, est acidulée par S0 4 H 2 dil. et l’acide mis en 
liberté est repris par l’éther. Il reste après évaporation du dissol¬ 
vant, sous forme de paillettes incolores P. F. 120-121°. Rendement 
— 2 gr. (= 82 0/0 de la quantité théorique). Un mélange avec de 
l’acide benzoïque pur fond également à 120-121°. 

b) Produits de dédoublement neutres. — La solution élhérée 
est séchée sur S0 4 Na* et distillée. Elle donne un résidu huileux. 
L’anisyl-phénylinéthane (1) étant un corps huileux, nous avons 
soumis notre produit directement à l’oxydation par CrO 3 en solu¬ 
tion acétique. En versant la solution obtenue dans l’eau, on obtient 
un précipité cristallin qu’on purifie par cristallisation dans l’alcool 
méthylique ou dans l'éther de pétrole. On obtient ainsi de petits 
cristaux incolores P. F. 62-63°, identiques à l’anisyl-phényl- 
cétone (2). Un mélange du produit de dédoublement avec l’anisyl- 
phénylcétone préparée par synthèse, fond à la même température 
(62-63°). 

II 

i l-Di-p-anisyi-2-phénvî-êthane-dioî (CII 3 O.C 6 H 4 > 2 COH-CHOH- 
C 6 H 5 . — Dans une solution de p-anisylmagnésium, préparée avec 
9* r ,6 de magnésium et 7i gr ,8 de p-bromo-anisol, on laisse couler 
goutte à goutte une solution élhérée de i6 ffp ,0 de phénylglycolate 
de méthyle (4 mol. d’organo-magnésien pour i mol. d’éther). La 
réaction est très vive, le mélange se divise vers la fin en deux 
couches. On chauffe 2 heures au bain-marie et on décompose par 
la glace et un acide dilué. Le glycol formé se dépose sous forme 
d’une poudre cristalline qu’on essore et lave à l’éther. Rendement 

(1) U en me, Journ. Chem, Soc., t. 41, p. 227. 

( 2 i Gatteumann, D . Ch . G t. 23, p, 120*». 
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— 2i gr. ( — 70 0/0 «le la théorie). Le glycol est très soluble dan- 
le xylène et l’acide acétique chauds, moins soluble dans le 
toluène, le benzène et l’alcool, presque insoluble dans l’éther. 
Pour le purilier on le fait cristalliser dans le toluène chaud, il 
forme des aiguilles soyeuses. P. F. l l J7 o -108°. L’acide sulfurique 
concentré le dissout avec une coloration rouge-violacée. 

Anstly-it'. — Suiwt., 0-'\ tSul ; CO 2 , l 0; HV>, 0 ;, ,l lui. — Trame : C O ’L 

7a.i2; II. U».iv. Cal.- ik- p<ur *' 5 "11~ a O fc : Lu, U, 7.'. 13 ; H, 0.-28. 

Déshydratation du <j!ycol fuir l'aride sulfurique, — Î.I-lJi- 
p-anisyl-2-phéuylélhauone (LU :< O.C 6 H + )-CH-CO-C 6 H :i . — On 

chauffe 10 gr. de glycol avec 150 cc. d’acide sulfurique au 15 
à légère ébullition. Au bout de 20 minutes le glycol commence à 
se ramollir et su transforme peu à peu en une huile épaisse. Apres 
1 heure 1/2 d’ébullition, ou dilue avec l’eau, on épuise à l'éther, 
on sèche sur S0 4 Na 2 sec et on distille au bain-marie. 11 reste 
ü gr. d’une huile épaisse. Quand on triture celle-ci avec un peu 
d’alcool méthylique froid, elle cristallise rapidement. On sèche le 
produit sur une plaque poreuse et on (ait cristalliser dans l’alcool 
métliN lique tiède. La cétuiie se dépose en petites aiguilles brillantes 
P. F. 57 ,, -58". Rendement 8’ r ,5 (= 80 0 0 de la théoriei. Très 
soluble « i » us les dissolvants usuels; un peu moins dans l'alcool 
métbyli(|ue froid et dans l'éther de pétrole. L’aride sulfurique 
concentré la dissout avec une coloration rouge-violacée. 

A tint y st *.— Stil*-U., u- r .227 ». <"<>*, 0- :r ,iii»2U ; IIM. 0- r , 1220.— Trouvé : C <J ■, 
70.47; H, Ü.o'i. — Culcul*.- pour (.eMP'TC : C 0,0, 70.ûl; H, 0.02. 

L 'o.viine, préparée par l’action d’une solution alcoolique d'hydro- 
xylainine, cristallise dans l’alcool en aiguilles. P. F. llhP-lOô'. 

Annlysi \ — Subs?t., 0-= r ,2770; nzote ‘>',2 i\ 10° et 700 xum. — Suh^t. O ;r .220l, 
a/.de X e , 1 à 22" et 708 mm. — Trouvé : N 0/1), 3.01 et 4.10. — Caïeu!;/ jvur 
C“H !, NÜ 3 : N 0/0, 4.03. 

Nous n’avons pas réussi a obtenir une semieurbazone : après un 
contact prolongé avec une solution alcoolique de semicarbazidc, 
la cétoue a été retrouvée intacte. 

Dédoublement de lu cétoue par la potasse alcoolique. — Un 
chauffe à reflux 5 gr. de cétoue avec une solution de 5 gr. KÜll 
dans 25 cc. d’alcool pendant 5 heures, on verse dans 200 cc. d’eau 
et on reprend par l’éther. 

a) Produits de dédoublement acides. — La solution alealiue, 
épuisée à l’éther, e>t acidulée par SU 4 !! 2 . L’acide mis en liberté 
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est repris par l’éther et reste après évaporation du dissolvant en 
paillettes incolores. F. F. 120°-12I°. 

Un mélange avec de l’acide benzoïque pur, fond à 120°-121°. 
Rendement — 1 er ,3 (= 72 0/0 de la théorie). 

b) Produits de dédoublement neutres. — La solution éthérée 
est lavée à l’eau, séchée sur S0 4 Na* sec et évaporée. Il reste une 
huile (pii cristallise rapidement. Les cristaux sont séchés sur une 
plaque poreuse et recristallisés dans l'alcool inéthylique tiède. On 
obtient des paillettes incolores FL F. 47°-48°. Ce point de fusion 
coïncide avec celui qui est indiqué, pour le p-p-dianisylméthane ( 1). 
Rendement — 3* r ,l (—01 0/0 de la théorie). 

Pour confirmer la constitution du produit, nous l’avons soumis 
à l'oxydation chromiqne. l gr ,4 du produit de dédoublement est 
dissous dans 15 cc. d’acide acétique et additionné de 23 ce. d’une 
solution à 10 0/0 de CrO 3 dans l’acide acétique. On chauffe 
quelques minutes à l’ébullition, jusqu’à virage au vert, puis on 
verse dans 250 cc. d’eau. Il se forme un précipité blanc, cristallin, 
qu’on reprend par l’éther. La solution éthérée abandonne, après 
distillation de l’éther, un résidu cristallin. Ce produit cristallise 
dans l’alcool chaud en belles paillettes nacrées. F. F. i idMiK 
Les auteurs qui ont préparé la /)-/)-diméthoxybenzophénone (2), 
donnent également comme P. F. 143°-144°. Pour nous assurer que 
nous avions réellement obtenu cette cétone, nous en avons préparé 
un échantillon, en oxydant par l’acide chromiqne le diméthoxy- 
ben/liydrol, obtenu en faisant réagir CH 3 O.C 6 H*.MgBr sur l'aldé- 
hvde musique. La cétone ainsi obtenue s’est montrée identique au 
produit de dédoublement : un mélange des deux produits fondait à 


/ .}j-Anisyl~2.2-diplî < in j h ; t hnîwdiol [1.2) : 

Dans une solution éthérée de CWMgBr, préparée avec 157 gr. 
de bromobenzène et 24 gr. de magnésium, on laisse couler goutte 
à goutte une solution éthérée de 52- r ,5 de /?-anisylglyculate 

u p 


{t . B. ci-., Li>'b. Ano. % 1.194, p. 3i3. 

( '-> B r i s 1 . K H, fJ. Ch. G-, 18S1, l. 14, p. 82S. — ( » A T T K R M A N N, 


t. 28. p- 2H7U. - 

IS • • 11N A » - K H MU tiiiKH 


Fnrrs/en *1 I-’ei.ümans, Livb. Ann., Ih'.iO, 
cl LK Ch. G u*0-{ t t. 36, p. 654. 


D. Ch. G., î80,5 

t. 306, p. su. — 
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d’éthyle (1). La réaction est très vive et accompagnée de la 
formation d’un précipité jaune. 

Après avoir chauffé 2 h. au bain-marie, on décompose par la 
glace et un acide dilué. Le glycol se dépose sous forme d*une 
poudre blanche qu’on essore et lave à l’éther. Le rendement est 
de 73* f ,5 (=92 0/0 de la théorie). Le glycol est très peu soluble 
dans l’alcool et le benzène, un peu plus dans le toluène et l’acide 
acétique chauds. P. F. 192-194°. L’acide sulfurique concentré le 
dissout avec une coloration jaune.-verdàtre. 

Analyse .— Subst., 0« r ,17C>2; CO 1 , 0* r ,500l ; H'0,0*-,0942. — Trouvé: C 0/0, 
78.74; H, 6.15. — Calculé pour C ,l H ,0 0* : C 0/0, 78.75; H, 6.25. 


Déshydratation du glycol par T acide sulfurique dilué. — Gomme 
dans le cas précédent, nous avons effectué la déshydratation, soit 
par l’acide à 50 0/0, soit par un acide à 20 0/0. Avec l’acide plu-> 
concentré, la réaction est beaucoup plus rapide, mais les produits 
obtenus sont exactement les mêmes dans les deux cas. On chaulTe 
15 gr. de glycol avec 150 ccm. d'H*S0 4 à 50 0/0 à légère ébulli¬ 
tion. Le produit se ramollit rapidement et se transforme au bout 
de 2 heures en une hurle épaisse. On dilue, on extrait à l'éther, on 
sèche sur S0 4 Na 5 sec et on distille l'éther. 

Comme nous lavons déjà signalé dans l'introduction, le pro¬ 
duit est constitué par un mélange d’anisyldiphényléthanone 
i CH 3 O.C 6 H 4 )iC fi H 5 )CH-CO -C 6 H 5 et d’aldéhyde anisyldiphénylacé- 

lique (CH3 °cÏÏp> C - C HO- 

Voici comment nous avons opéré pour mettre en évidence ces 
deux produits. 

Pour isoler la cétone, on dissout le produit brut huileux dans 
50 ccm. d’alcool méthylique chaud et on laisse refroidir lente¬ 
ment; la cétone cristallise peu à peu en petits cristaux durs, qu’on 
essore après 12 h. de repos. Le produit fond à 82-83°; après une 
nouvelle cristallisation dans l’alcool méthylique le point de fusion 
monte à 88-89'*. Le produit est identique avec l’anisyl-diphényl- 
éthanone décrite plus haut : un mélange des deux produits fond 
à 88-89°. L 'oxime fond à 139-140°. 

L'aldéhyde anisyl-diphénylacétique reste dans les eaux-mères 
alcooliques et peut être isolée à l’état de semicarbazone. Voici 
comment nous avons opéré : 

On distille l’alcool méthylique au B.-M. On additionne le résidu 


U) Pour la préparation de cet éther, voir E. Knorh, D. G h. G., 1904, t. 37, 
p. 8172. 
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huileux d’une solution hydro-alcoolique de chlorhydrate do semi- 
carbazide et d’acétate de soude en excès» et on chauffe 15 heures 
au bain-marie à reflux. On verse la solution obtenue dans 5 fois 
son volume d’eau, on filtre les flocons cristallins déposés, on sèche 
et on fait cristalliser dans l’alcool méthylique chaud. On obtient 
ainsi la semicarbazone sous forme de très petits cristaux blancs 
P. F. 198-199°. 

Analyse. — Subst., 0 cr ,1377; Azote 13.9 ccm. à 15* et 7t>7 mm. — Calculé 
pour C* a H ,l N 3 O t : N 0/0, 11.70. — Trouvé : N 0/0, 12,06. ' 

Pour régénérer l’aldéhyde, on chauffe o gr. de semicarbazone 
avec 125 ccm. de S0 4 H* à 50 0/0, 2 heures à légère ébullition. 
Le produit se ramollit et se transforme finalement en une huile 
incolore. On reprend par l’éther, on distille au bain-marie et on 
dissout le résidu dans très peu d’alcool méthylique chaud. Par 
refroidissement, l’aldéhyde cristallise en petites aiguilles incolores 
qui fondent, après une deuxième cristallisation à 75-76° et qui 
sont très solubles dans tous les dissolvants usuels. 

Analyse. — Subst., 0«M745; CO 8 , 0^,5348; H 8 0, 0' r ,0U52. — Trouvé : C 0/0, 
83,5s; H, 6.10. — Calculé pour C U/0, 83.44 ; II, 5.96. 

L'oxime , fond à 180-181°. 

Analyse. — Subst., Ü* r ,3145; Azote 12,3 ccm. à 18° et 761 mm. — Calculé 
pour C ,, H 18 i\O s : N 0/0, 4.41. — Trouvé : N 0/0, 4.59. 

Dédoublement de T aldéhyde anisyl-dipbén yl~a cé t iqu e par la 
potasse alcoolique. — On chauffe 5 gr. d’aldéhyde avec une solu¬ 
tion de 5 gr. de KOH dans 25 ccm. d’alcool, 12 heures au bajn- 
marie à reflux; on verse dans 200 ccm. d’eau et on épuise à l’éther. 

La solution éthérée donne par évaporation un résidu huileux, 
qu’on dissout dans un peu d’alcool méthylique tiède. Par refroi¬ 
dissement, il se dépose des cristaux incolores fusibles à 64-65°. 
Ce produit est identique à l’anisyl-diphénylmôthane, préparé par 
réduction de l’anisyl-diphénylcarbinol (1); un mélange des deux 
produits fond également à 64-65°. Le rendement est presque 
quantitatif. 

Dans la solution alcaline, nous avons pu constater la présence 
d’acide formique, à l’aide des réactions qualitatives usuelles. 

(1) V. Bàkyer et ViLUiiER, l). Ch. G. t 1903, t. 36, p. 2790; H. Kaiffmann, 
Ü Ch. G., 1912, t. 45, p. 771. 
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IV 

Tvi-p-aaisylgtycol (GH30.C 8 H*)«G(0H).GH(0H)G«H*.0GH3. - 
On introduit peu à peu 27 gr. de p-anisoïne dans une solution de 
bromure de p-anisylmagnésium, préparée avec yi gr. de p-bromo- 
anisol et 12 gr. de magnésium (5 mol. d’organomagnésien pour 
1 mol. de p-anisoïne). La réaction n’est pas très vive. On chaufle 
8 heures au bain-marie et on décompose par la glace et 
SO 4 H*(l:10). Le glycol formé se dépose en forme d’une poudre 
incolore. On essore, on lave à l'éther et on fait cristalliser dans 
l’alcool chaud. Fines aiguilles incolores. P. F. 176-177°. Faci¬ 
lement soluble dans le benzène et l’acide acétique chauds, peu 
soluble dans l’alcool, presque insoluble dans l’éther. S0 4 H* con¬ 
centré le dissout avec une coloration rouge-violacée très intense. 

Rendement — 25 gr. (= 65 0/0 de la théorie). 

Analyse. — Subst., 0« r ,1783; CO*, 0* r ,4760; H*0, 0* r ,1035. — Trouvé : C 0, 0, 
72.81 ; H 0/0, 0.49. — Calculé pour C M H M O s : C 0/0, 72.08; H, 6.81. 

Déshydratation du glycol par P acide sulfurique au î/5. Aldé¬ 
hyde p-trianisylacétique (CH 3 O.C 6 H 4 ) 3 C-CHO. On chauffe 10 gr. 
de glycol avec 100 ccm. de SG 4 H* au 1/5 à l’ébullition à reflux 
pendant 1 heure. Le glycol commence rapidement à se ramollir, 
et se transforme en une masse résineuse. On ajoute de l’eau, on 
épuise à l’éther, on lave la solution éthéréc à la soude diluée, 
puis à l’eau, on sèche sur S0 4 Na a sec et on distille au bain-marie. 
Le résidu huileux est dissout dans 70 ccm. d’alcool chaud; par 
refroidissement l'aldéhyde cristallise en aiguilles incolores. P. F. 
120-128°. Rendement—7 gr. (= 75 0/0 de la théorie). Par une 
deuxième cristallisation dans l’alcool méthylique, on obtient 
l’aldéhyde à l’état de pureté. P. F. 125-126°. Très soluble dans 
l’éther et le benzène, assez difficilement dans l’alcool méthylique 
froid. L’acide sulfurique concentré dissout l’aldéhyde avec une 
coloration rouge-violaçée très intense. La liquçur de Fehling n'a 
pas d’action, même à chaud. Le nitrate d’argent ammoniacal est 
réduit à l’ébullition. 

Analyse. — Subst., 0* f ,1358; CO\ O r ,8798; 11*0, üe r ,0768. — Trouvé : C U 0, 
76,27; H, 6.23. — Calculé pour C“H”0‘ : C 0/0, 76.24; H, 6.08. 

Loxime , préparée comme d’habitude, cristallise dans l’alcool 
chaud en aiguilles soyeuses. P. F. 166-167°. 

Analyse. — Subst., 0' r ,2109; Azote 6,6 ccm. à 20 u et 767 nitu. — Trouvé 
N 0/U. 3 08 - Calculé pour : N 0/0, 3.71. 
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Im semicarbazone , qui se forme lentement, cristallise dans 
l’alcool en beaux cristaux prismatiques. P. F. 175-176°. 

Anrilvsr. — ^ubst., 0« r ,21i5; Azote 18,5 ocin. n 18 P et 7*»T> min. — Trouvé : 
N 0/0, 10.IX. — Calculé pour C.'MPWO* : N 0/0, 10.02. 

Dédoublement de Yaldéhyde par la potasse alcoolique . — On 
chauffe pendant 10 heures au bain-marie. 3 ffr ,G d’aldéhyde avec 
une solution de 7 gr. de KOH dans 70 ccm. d’alcool, on verse 
dans 250 cctn. d’eau et on épuise à l’éther. La solution éthérée, 
lavée à l’eau et séchée sur S0 1 2 * 4 Na* sec, donne par évaporation une 
huile jaune, qui cristallise immédiatement. Le produit cristallise 
très bien dans l’alcool inéthylique en aiguilles enchevêtrées, inco¬ 
lores. P. F. 45-46®. Un mélange avec le trianisylméthane, préparé 
d’après la méthode de Baeyer et Villiger (1), fond à la même tem¬ 
pérature. La solution alcaline aqueuse contient de l’acide formique, 
dont la présence a été constatée par les réactions qualitatives. 

Le rendement en trianisylméthane est presque quantitatif. 

(Hôpital Boucieaut.) 


N° 49. — Sur les catalyseurs dans la réaction entre l’oxyde 
de carbone, le gaz acide chlorhydrique et les hydrocarbures 
aromatiques; par HM. A. KORCZYNSKI et W. MROZINSKI. 

(4.4.1921) 

Gattermann a démontré (2) que le mélange d’oxyde de car¬ 
bone et HCI réagit avec les hydrocarbures aromatiques en pré¬ 
sence du chlorure d’aluminium et du chlorure cuivreux comme le 
chlorure d’acide formique et fournit l’aldéhyde correspondant. Le 
chlorure cuivreux est un catalyseur qui permet de réaliser cett6 
réaction sous pression ordinaire. Si le chlorure cuivreux manque, 
la réaction ne peut être effectuée que sous pression élevée (3). 

Pendant les expériences faites parToin de nous sur la nature des 
catalyseurs (4) ridée est venue de remplacer dans la réaction 
mentionnée le chlorure cuivreux par des chlorures d’autres 
métaux. Nous donnons ci-dessous les résultats obtenus jusqu’à 
présent dans nos expériences, nous réservant la possibilité de les 
approfondir. 


(1) Baeykh ‘‘t Viu.îgkh, B. Ch. (*., 1902, t. 35, p. 11X9. 

(2) Ann. Chem 1900, l. 347, p. 347. 

(3} Brevet aller»., n“ 281212. 

• li Kohgzynski, Bull. Soc. Chim. i4), t. 29, p. 2x8. 
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Parti e ex péri m en talc. 

Nous avons remplacé le chlorure cuivreux par les chlorures 
cobalteux, nickeleux, ferrique et Phexàchlorure de tungstène. 
L’hydrocarbure que nous avons employé était le toluène. Le 
catalyseur qui s’est montré le meilleur parmi les chlorures énu¬ 
mérés a été aussi expérimenté dans la réaction avec le mésity- 
lène. 

r 

Chlorure nickeleux. — D.ans le mélange de 30 gr. toluène, 
45 gr. A1C1 3 et 2* r ,6 NiCl 5 préparé d’après Sorensen (i) on a fait 
passer à la T de 30° pendant 6 h. un courant de CO et HCl. On a 
agité fortement le liquide pendant la réaction. La quantité d'oxyde 
de carbone pris pour la réaction était 30 1., la proportion entre 
CO et HCl était la même que dans la synthèse d'après Gattermann. 
Après 6 h. le produit brut de la réaction formait une masse d’un 
brun-loncé ayant l’apparence d’un sirop épais. On l’a versé dans 
de l’eau, on a distillé l’aldéhyde /Moluique avec de la vapeur 
d’eau et on l’a combinée avec le bisulfite de soude. Après avoir 
scindé cette combinaison à la manière ordinaire on a obtenu l’aldé¬ 
hyde, qui distille à 204*. Le R’ est de 54 0/0 de celui qu'on obtient 
avec le chlorure cuivreux. On s’est convaincu de l’identité du pro¬ 
duit en l’oxydant par le permanganate de potasse en présence 
d’acide sulfurique, ce qui a fourni l’acide /Moluique, et en prépa¬ 
rant une phénylhydrazone, qui fond à 112°. 

Analyse. — 0* r ,5092 d'aldéhyde ont fixé la phénylhydrazine en quantilé cor¬ 
respondante à 45 e *,S de I n/10 (2) =: 0* r ,4608 phénylhydrazine. — Calcule : 
43,93 0/0 phénylhydrazine. — Trouvé : 44,13 0/0. 

Thiosemicarbazone. — On a dissout l sr ,5 d’aldéhyde dans 
10 cc. alcool et on a additionné de 1 er ,6 thiosemicarbazide en solu¬ 
tion aqueuse concentré. Après 24 h. on a évaporé sur B.-M. et on 
a cristallisé le résidu dans l’alcool étendu. Au commencement se 
sépare une petite quantité de cristaux ressemblant à ceux du 
phosphate ainmoniaco-magnésien. Ce corps (modification a) fond 
à 199 8 . Dans les eaux-mères reste la plus grande partie de la 
thiosemicarbazone (modification p), qui se sépare sous la forme 

il) Zrit. anorg. Ch., 1894, l. 5, p. 364. 

'-) v * Meyer, Journ. prakl. Chem., 1837, <2 . I. 36, p. 115. 
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d’aiguilles fondant à J65°. Elle se dissolvent facilement dans l’al¬ 
cool et dans l’acétone : 

Analyse. — 0* r ,2338 de la mod. a ont donné ü* r ,2847 BaSO 4 . — 0' r ,U46 de 
la mod. {J ont donné 0«',1480 BaSO 4 . — Calculé pour C*H ,, N 1 S 16,59 0/0 S. — 
Trouvé (a) : 16,72 0/0; (p) : 16,86 0/0. 

Chlorure cohalteux . — Nous avons effectué la réaction de la 
même manière que dans le cas précédent. Les quantités des 
corps agissants étaient les mêmes, mais à la place du NiCl* on a 
pris le chlorure cobalteux desséché. Le produit brut de la réac¬ 
tion a été une masse d’un brun-foncé moins épaisse que dans le 
cas précédent. On n’obtient que la moitié du R* en aldéhyde qu’on 
peut réaliser avec le chlorure cuivreux. 

Chlorure ferrique. — Nous avons pris 7 gr. de chlorure fer¬ 
rique sublimé et les mêmes quantités d’AlCl 3 et de toluène. Le 
produit brut de la réaction était noir et se divisait en deux couches. 
R 1 en aldéhyde a été de 14 0/0, calculé de la manière susmen¬ 
tionnée. 

Hexachlorure de tungstène. — La quantité de ce catalyseur 
était 8 gr. celle des autres corps agissants et la durée de la réac¬ 
tion les mêmes. Le produit brut était noir. R 1 en aldéhyde 5 0/0. 

Pour ne pas se restreindre à un seul hydrocarbure on a effectué 
la même réaction avec du mésitylène. On a pris 30 gr. d’hydro¬ 
carbure, 50 gr. A1C1 3 et 2 gr ,6 NiCl*. On a fait agir pendant 8 h., à 
la T de 50°. le mélange de CO et HCl; la quantité de CO était 
45 L. Le produit brut, qui avait une couleur brun chocolat, a été 
traité ensuite à la manière décrite par Gattermann (1). Ensuite 
on a formé l’anilide, chassé le inésitvlène inaltaqué avec les 
vapeurs d’eau et, ensuite, on a scindé l’anilide avec l’acide sulfu¬ 
rique dilué; puis on a distillé l’aldéhyde avec la vapeur d’eau. On 
a transformé l’aldéhyde inésitylique en acide mésitylique par oxy¬ 
dation au moyen de KMuO 4 en H*S0 4 dil. et en azine, sous l’ac¬ 
tion de Phydrazine. Ce dernier produit forme des lamelles d’un 
jaune-verdàtre, qui se dissolvent plus facilement dans l’acétone 
que dans l’alcool. P. de f. 155*. 

Analyse. — 0* r ,l(l96 donnent 9**,7 N iT —- 16",5, P = 757 mm. — Calcule 
pour ; 9,6 0/0 N. — Trouvé : 10 0/0. 

Nous avons voulu démontrer, que dans cette réaction les chlo- 


Tj LOC. rît. 
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rures de nickel, cobalt, fer et tungstène manifestent également 
une propriété catalytique analogue à celle du chlorure cuivreux. 
La ressemblance du Fe, Go, Ni avec le tungstène, accentuée par 
l’un de nous (1), se manifeste aussi dans cette réaction. 

(Institut de Cfiimie organique «le lTniversité de Poznan.* 


N° 50. — Procédé de recherche de la fluorescéine 
dans ses solutions très étendues; par M. Maurice LOMBARD. 

<30.4.1921:. 

Pour rechercher les contaminations des eaux potables ou, plus 
généralement, pour déceler les infiltrations d’eaux d’un lfeu dans 
un autre, on emploie l'une des méthodes suivantes, qui sont bieu 
connues. Ou bien on verse dans l’eau dont on veut suivre le par¬ 
cours, des cultures de microorganismes qui n’y existent pas 
d’ordinaire, des levures, par exemple, qu’on recherchera ensuite 
par des moyens appropriés; ou bien on y verse une matière 
colorante et il n’y aura qu’à observer la coloration de l’eau à l’en¬ 
droit voulu. 

La première méthode, plus délicate et plus longue, n’est guère 
employée que dans des cas particuliers. Pour l’application de la 
seconde, on peut utiliser toutes les matières colorantes riches 
solubles dans l’eau, mais, en pratique, c’est toujours à la fluores¬ 
céine que l’on a recours. Elle est stable en solution même très 
étendue dans l’eau, son pouvoir colorant est intense et son 
dichroïsme la rend plus visible. 

Il arrive souvent que l’apport de l’eau colorée est faible par 
rapport au mélange llual, et il en résulte que l’on doit rechercher 
la fluorescéine dans des solutions où elle n’existe qu’à l’état de 
Iraces. Jusqu’ici on s’est servi, pour cela, de méthodes purement 
optiques; c’est ainsi que M. Trillat examine l’eau, sur le terrain, 
dans des tubes de verre de un mètre de long, tandis «pie 
M. Diénert (2) se sert d’un appareil de laboratoire qu’il appelle le 
fluorescope électrique. Des deux méthodes, la dernière est la plus 
sensible et l’appareil est relativement simple, mais encore faut-il 
posséder une lampe à arc et un jeu de lentilles pour en réaliser le 
dispositif. M. Diénert donne comme limite de sensibilité pour ces 


(1) Kohi./.ynski, IUiU. Soc. f'.him ., lue. rit. 

r2i K. Diénert, Eaux douées et eaux minérale s, 1 vol., Ch. Déranger, »-iU- 
l«!Ul‘. 
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deux méthodes, la dose de un milliardième de fluorescéine. La 
méthode de M. Trillat n’y atteindrait que dans les cas exception¬ 
nels. 

J’ai pensé que Ton pouvait arriver aux mêmes résultats, par 
des moyens différents et sans appareils spéciaux, en rassemblant 
la fluorescéine par des solvants appropriés. En effet, la fluores¬ 
céine est plus soluble dans t’éther ordinaire et dans l’alcool amy- 
lique que dans l’eau ; ses sels sont, au contraire, plus solubles dans 
l’eau. 

Il en résulte lo mode opératoire suivant : on verse dans un tube 
à essais assez grand (un tube de 18 convient très bien) un volume 
de trente centimètres cubes de l’eau à examiner, on* ajoute 
quelques gouttes d’acide sulfurique étendu ou d’acide chlorhy¬ 
drique bien exempt de chlore, puis de l’éther, ordinaire en quantité 
telle que, après agitation et dissolution d’une partie de l’éther 
dans l’eau, il en reste une couche de trois à quatre millimètres à 
la surface du liquide. On agite et on laisse reposer. Quand l’éther 
est bien séparé, ce qui demande peu de temps, on verse douce- 
fnent quelques gouttes d’ammoniaque, on donne de légères 
secousses au tube, pour faciliter le mélange, et on regarde sur 
fond sombre en tournant le dos à la lumière. La couche d’éther 
parait colorée en vert quand la réaction est positive. 

Si on laisse le tube alcalinisé au repos, la fluorescéine, plus 
soluble dans l’eau ammoniacale, passe peu à peu dans l’eau qui se 
colore en surface. Cette migration de la matière colorante rend 
plus nets certain cas douteux. Dans ces conditions on a encore 
une réaction très visible avec une dilution de 1/200.000.000. 

On peut pousser plus loin la sensibilité, sans beaucoup plus de 
complication, en prenant 200 cc. d’eau que l’on traite, dans une 
houle à décanter, par 80 cc. d’éther après avoir acidifié comme ci- 
dessus. On agite, on laisse reposer et on fait écouler la majeure 
partie de l'eau, dont on ne garde que quelques centimètres cubes 
(5 à 10 par ex.) sous la couche d’éther. On évapore l’éther en ver¬ 
sant le tout dans un vase à extrait. Quand il n’en reste plus, ou 
presque plus, on verse le résidu dans un tube à essais et on refait 
l’épuisement comme dans l’essai direct, avec une quantité d’éther 
telle qu’il en surnage une couche de 3 à 4 mm. d’épaisseur au 
plus. Au lieu de verser directement l’ammoniaque dans le tube, il 
i sera bon d’utiliser les quelques gouttes, que l’on ajoute, pour 
rincer grossièrement le vase à extrait dont on s’est servi. On a 
ainsi rassemblé la florescéine contenue dans les 200 cc. employée 
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et on décèle de cette manière un milliardième de fluorescéine 
contenue dans une eau. 

On aurait pu alcaliniser l’eau dans le vase à extrait et observer 
la coloration de la couche d’éther ou, au bout de quelques minutes, 
celle de l’eau à la surface de séparation de l’eau et de l’éther, où 
elle est plus nette; on aurait pu trouver ainsi 1/5U0.000.000 de 
fluorescéine. Ôn peut, du reste, toujours opérer d’abord de cette 
manière, mais il est essentiel de ne pas oublier d’acidifler à nou¬ 
veau avant le second épuisement par l’éther. 

Les eaux colorées par des matières hymiques, souvent difficiles 
à observer avec les méthodes purement optiques, donnent des 
résultats sensiblement égaux par le procédé d’épuisement. Il se 
produit souvent, dans ce cas, des émulsions qui empêchent l’éther 
surnageant de se clarifier; une goutte d’alcool suffira pour le rendre 
limpide. 


(Laboratoire Municipal de la Ville de Paris. 


LES SYNTHÈSES INDUSTRIELLES 
DE L’ALCOOL ET DE L’ACIDE ACÉTIQUE 


Par M. Georges MIGNONAC 

Conférences faites an Collège de France 
(Laboratoire de H. le professeur MOÜREÜ) 
le 29 Janvier et le 5 Février 1921. 


Le jour où, à la suite des travaux de Moissan sur la synthèse des 
carbures métalliques au four électrique, on est parvenu à préparer 
facilement le carbure de calcium, l’acétylène est devenu un pro¬ 
duit industriel d’un usage courant. Mais bien que Marcellin Ber- 
theloteut montré toute l’importance de ce carbure d’hydrogène au 
point de vue de la synthèse organique, pendant longtemps l’acéty¬ 
lène fut uniquement employé comme gaz d’éclairage. Ce mode 
d’utilisation tend à diminuer par suite de l’extension de l’éclai¬ 
rage électrique, mais l’énorme quantité de chaleur dégagée par 
la combustion de l’acétylène rend d’inappréciables services à la 
métallurgie, et l’emploi du chalumeau oxyacétylénique à la sou¬ 
dure des métaux et de ikurs alliages (y compris l’aluminium), au 
découpage et à la perforation des différents ouvrages métalliques 
prend chaque jour un développement plus grand. Cependant cette 
dernière application ne parait pas devoir absorber la production 
de l’industrie électrochimique actuelle. 

L’industrie du carbure de calcium a, en effet, pris un essor con¬ 
sidérable en ces dernières années; pour en donner une idée nous 
citerons quelques chiffres. 

En 1911, la production de carbure était en France de 32.000 
tonnes; en 1917 on a produit 36.000 tonnes et importé 30.000 
tonnes de Suisse ou d’Espagne. 

A la suite des difficultés de fret dues aux terribles effets de la 
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essentiel pour la défense nationale, et aussi pour les besoins de 
Fagriculture. On élabora un vaste programme en vue de la iabri- 
cation de la cyanamide calcique. Celle-ci résulte de Faction directe 
de l’azote sur le carbure de calcium à température élevée 

CaC 2 4* N 2 — CN 2 Ca + O 

Cyanamide 

calcique. 


Décomposée par l’eau, la cyanamide donne de l’ammoniac ; 
celui-ci, oxydé par l’air en présence de platine, par voie cataly¬ 
tique, conduità l’acide nitrique, matière première des explosifs. En 
outre la cyanamide peut être utilisée directement en agriculture 
comme engrais azoté. 

Pour 1919 on prévoyait une production de 230 à 240.000 tonnes 
de carbure, c’est-à-dire sensiblement la production mondiale 
d’avant-guerre, en mettant en œuvre une énergie de 170.000 che¬ 
vaux, provenant de l’aménagement de chutes d’eau dans les Alpes 
et les Pyrénées. Une seule usine à Bellegarde pouvait préparer 
annuellement 25.000 tonnes de cyanamide. 

Avec la fin de la guerre cet essor prodigieux de la cyanamide a 
été arrêté, mais bon nombre d’usines subsistent. On les maintient 
à l’heure actuelle à l’état de marche, pour servir de régulateur au 
marché de l’azote. Elles sont ainsi une menace constante aux 
importateurs de nitrates et les empêchent de réaliser des béné¬ 
fices exagérés. 

Mais devant les nouvelles synthèses industrielles de l’ammoniac 
par combinaison directe de l’hydrogène et de Fazotefprocédé Haber, 
procédé Claude) le procédé à la cyanamide parait ne pas devoir 
subsister. Qu’adviendra-t-il alors des puissantes usines à carbure, 
il y a lieu de penser que celles-ci trouveront un débouché impor¬ 
tant en se livrant à la fabrication des produits organiques dérivant 
de l’acétylène et eu particulier à celle de l'alcool et de l’acide acé¬ 
tique synthétique. 

Déjà avant la guerre on s’était préoccupé de la synthèse indus¬ 
trielle de l’alcool et de l’acide acétique à partir de l’acétylène ; 
quelques brevets avaient été pris. Mais c’est surtout à la suite des 
besoins créés par la guerre que cette industrie a été rapidement 
développée. 

Le tableau ci-dessous montre comment par une suite de réac¬ 
tions simples, fixation d’hydrogène, d’eau, d’oxygène, on peut 
obtenir, à partir de l’acétylène, toute une série de produits tous 

i tArassan k. i n n d D 


G. MIGNONAC. 467 

Alcool, acétaldéhyde, acide acétique, acétate d’éthyle, anhydride 
acétique, diacétate d'éthylidène, aldoi, aldéhyde crotonique. 


CH —CH 




H 2 -V CH-CH ->- | S ° 4H2 
y ( et H 2 0 


\ 


H 2 


■> CH 3 CH 2 OH 

alcool 

■> CH 3 CH 2 OH 


X 


H 2 0 CH 3 CHO 


Y 

CH^COOH 


/OCO-CH 3 

CH 3 CH' 

M)GO-CH 3 

diaoétate d’éthylidéne. 

Y 

CH 3 CO>^ 

CH’Cü/ 

anhydride acétique. 


X 

/ 

alcool. 

J 

\ 

CH 3 C0 2 H 

\ 

c 

X 

acide acétique. 

\ \ 

\ 

CH 3 C0 3 H 

acide per-acétique. 

Y 

Condensation en 

près, d'éthylate d'Al. 

CH 3 GH 2 OH 

V 

-X alcool. 


/ 


CH 3 GOOCH 2 CH 3 \ 
acétate dethyle. \ CH 3 OOOH 

acide acétique. 


aldolisation. 


Y 

crotonisation. 


CH 3 GHOHCH 2 COH 

ahlol. 


—^ Cll 3 CH = CH.COII 

aldéhyde crotonique. 


Hydratation de l’acétylène. 

L’hydratation de l’acétylène a été effectuée il y a déjà fort long¬ 
temps par Kutscherofï (1881); en maintenant en contact de l’acé¬ 
tylène et du bromure inercunque, ce savant a observé la formation 
d’une combinaison et cette combinaison soumise à l’action de l’eau 
bouillante, ou des acides dilués, dégageait une substance présen¬ 
tant tous les caractères de l’aldéhyde éthylique. 

En 1893, M. Desgrez indique que l’on peut fixer directement 
l’eau sur les carbures aoétyléniques, à la condition d’opérer à une 
température suffisamment élevée. En chauffant à 300°, en tube 
scellé, un carbure acélylénique avec de l’eau on obtient la cétone 
correspondante 


R — CH 4-11 2 0 — K C 3 
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M. Desgrez a montré, en outre, que dans les mêmes conditions, 
l’acétylène pouvait fixer les éléments de l’eau sous la seule 
influence de la chaleur et conduire à l’aldéhyde éthylique ou à son 
polymère, le paraldéhyde. 

CH = CH -f H 2 0 = CH 3 CHO 

Mais, au point de vue de la synthèse industrielle de l'aldéhyde 
acétique, on a repris la réaction de KutscherofT, hydratation en 
présence de sels de mercure. Il parait tout d’abord se former un 
complexe auquel K. A. Hoffmann a attribué, dans le cas du chlo¬ 
rure mercurique, la constitution suivante : 

Cl-Ilg N /Cl 

;_( ;/ 

Cl-Hjç/ \/ Vj 
H b 

et que l’on peut d’ailleurs reproduire en combinant le chlorure 
mercurique à l’acétylure de mercure C*Hg. 

Sous l’action d’un acide étendu, par exemple de l’acide chlorhy-* 
drique, ce complexe, par hydratation, régénère le sel mercurique 
de l’aldéhyde acétique est mis en liberté 

ïCl-Hg) 3 C—CCI 2 + 2 HCl + H 2 0 + 3Hgül 3 +r.H *CHO 

\/ 

Hg 

à partir du chlorure de mercure, le complexe se reformera 

/Cl 

CH = CH + 3HgC12 = (01Hg) 2 C.—(Y -f 2HC1. 

\ / \c.i 

H g 

On voit que le sel de mercure agit comme un véritable cataly¬ 
seur et que l’ensemble des réactions conduit uniquement à la fixa¬ 
tion d’une molécule d’eau sur l’acétylène. 

Mais nous ne nous trouvons pas ici en présence d’une combi¬ 
naison intermédiaire d’une très grande instabilité, comme cela a 
lieu généralement dans les phénomènes catalytiques qui permettent 
des vitesses de réaction considérables, et il sera difficile de trouver 
les conditions de milieu pour que le complexe se forme et se 
détruise successivement sans qu’apparaissent des réactions secon¬ 
daires. 

Ajoutons que les difficultés seront augmentées par ce fait que 
"aldéhyde éthylique présente une certaine instabilité et peut sous 

- moindres influences donner lieu à des condensati ns l 
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sation, crotonisation) ou à des polymérisations (paraldéhyde) qui 
empêchent d’enlever instantanément l’aldéhyde formé du milieu 
de réactions. En outre, l’action réductrice de l’aldéhyde se mani¬ 
feste vis-à-vis des sels de mercure, le métal se dépose et l’activité 
du catalyseur diminue. 

Les ellorts qui ont été faits dans ces dernières années par les 
industriels pour arriver à une solution pratique sont exposés dans 
un grand nombre de brevets. Les résultats obtenus sont très 
encourageants et certaines usines ont établi, sur une grande 
échelle, soit la fabrication de l’acide acétique, soit la fabrication 
de l’alcool. 

Nous allons examiner les différents procédés en nous bornant à 
citer les brevets les plus importants, c’est-à-dire ceux qui ont à 
leur base, soit une idée originale, soit une amélioration réelle de 
procédés de fabrication. 

En 1898, Erdinann et Kôthner en faisant passer un courant 
d’acétylène dans de l’acide sulfurique à 40 0/0 maintenu à l’ébul¬ 
lition en présence d’oxyde de mercure, obtinrent l’aldéhyde acé¬ 
tique, mais le rendement ne dépassait pas 5 0/0. La majeure 
partie de l’aldéhyde formé subissait, dans ces conditions, la cro¬ 
tonisation ou l’aldolisation. En 1910, Nathan Grünstein reconnut 
qu’en se plaçant dans les mômes conditions qu’Erdmann et 
Kôthner, c’est-à-dire en présence d’acide sulfurique à 45 0/0 et 
d’oxyde de mercure, on pouvait en abaissant la température aux 
environ de 80° et en diminuant la quantité d’oxyde de mercure 
réaliser l’hydratation de l'acétylène d’une manière beaucoup plus 
satisfaisante et obtenir l’aldéhyde acétique avec de bons rende¬ 
ments. Il prit l’un des premiers brevets sur la synthèse indus¬ 
trielle de l’acide acétique. D’après Neumann et Schneider, la tem¬ 
pérature de 80° est encore trop élevée.Voici, en effet, les résultats 
obtenus par ces auteurs avec une solution de même acidité con¬ 
tenant 2,25 0/0 d’oxyde de mercure. On fait absorber l’acétylène 
par 100 cc. de cette solution violemment agitée. 


Température. 

1" J /-2 H. 

2™ 1/2 H. 

3— 1/2 H. 

Total. 

Kt. 


cc. 

cc. 

cc. 

cc. 

1 

25° 

830 

111 

512 

2125 

15,1 

30° 

968 

816 

550 

2391 

11,1 

à* 

o 

o 

45 i 

261 

12 

190 

65,5 

en 

o 

o 

201 

163 

90 

460 

50,6 


On voit que l’absorption la plus régulière a lieu vers 30° et qu’à 
mesure que la température s’élève, le rendement en aldéhyde 
diminue. 
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Dans certaines expériences ces auteurs ont observés une absorp¬ 
tion tout à fait irrégulière de l’acétylène et chaque fois le rende¬ 
ment a été affecté par ces irrégularités, dont la cause doit résider 
en des condensations au sein du milieu de réaction. 

Température. 1**1/2 11. 2 m * 1/2 H. 3"“* 1/2 H. Total. Kt. 


cc. ce. ce. cc. 


20° 

720 

180 

3000! 

3900 

54 0 0 

25 

894 

jj n05 

| 333 

3032 

60 

35 

1 5 120 J 

— 

— 

5120 

30,6 

50 

205 

! 1293 

790 

2354 

45. 


Le /Consortium fur electrochemische Industrie emploie une solu¬ 
tion d’acide sulfurique beaucoup plus diluée (6 0/0 de S0 4 H*) et 
maintient une température à laquelle l’aldéhyde acétique se dégage 
sous forme de vapeur (50-70°). Ainsi on parvient à réaliser une 
opération continue et l’aldéhyde est obtenu avec des rendements 
voisins du rendement théorique. Par dilution de l’acide on a évité 
toute condensation, mais il faut renouveler plus souvent le cataly¬ 
seur; en effet dans ces condilions, le sel mercurique est beaucoup 
plus rapidement réduit qu’en solution acide plus concentrée. 
A la fin de la réaction on retrouve une grande partie de mercure 
à l’état métallique, la solution surnageante est limpide et exempte 
de résines. 

La Griesheim Electron elle IConsortium fur Electrochemie ont 
reconnu que l’on peut utiliser dans de meilleures conditions le sel 
de mercure et, pour un poids déterminé de celui-ci, obtenir une 
plus grande quantité d’aldéhyde, si l’on met en œuvre un acide 
plus concentré (20 à 25 0/0 de S0 4 H*) et en entraînant toujours 
l’aldéhyde aussitôt formé par un excès d’acétylène. 

Cependant, malgré cette dernière modification, le catalyseur mer¬ 
curique est encore assez rapidement détruit, il se sépare peu à peu 
de la solution sous forme de mercure métallique ou sous forme de 
boues inaptes à la fixation de l’acétylène. On doit le retirer du 
milieu de réaction et le régénérer soit en le traitant par un acide 
concentré, soit par oxydation électrolytique. 

Meister Lucius et Brüning de Ilôchst retardent la réduction du 
sel mercurique en ajoutant au liquide de réaction, soit au début, 
soit pendant l’opération, des agents oxydants. Ceux-ci étant 
choisis de telle manière qu’ils n’oxydent sensiblement, dans les 
conditions de la préparation, ni l’acétylène, ni les composés 
intermédiaires d'acétylène et de mercure, ni l’aldéhyde. 




6. MIGNONAC. 


471 


Dans le procédé mis en œuvre à l’usine de Hôclist, on ajoute du 
sulfate ferrique au sel mercuriel. 

Le catalyseur d'hydratation est constitué par une solution conte¬ 
nant environ 6 0/0 de sulfato mercurique, 15 à 20 0/0 de sulfate 
ferrique et 10 à 15 0/0 d’acide sulfurique en excès. 

Dans cette solution maintenue vers 70-80° et violemment agitée 
on dirige un courant d’acétylène, l’aldéhyde est évacué et entraîné 
par le gaz non absorbé en même temps que de la vapeur d'eau. U n 
ensemble de réfrigérants permet de renvoyer l'eau entraînée dans 
l’appareil d’hydratation et de condenser l’aldéhyde. Après avoir 
été privé d'aldéhyde, l’acétylène en excès revient dans l’appareil 
d’hydratation. On introduit, en outre, de l’acétylène frais pour 
remplacer celui qui a été transformé. Dans un appareil de 
2200 litres on absorbe en moyenne 45 m 3 d’acétylène à l’heure. 

L’aldéhyde éthylique est ensuite rectifié. La rectification et 
toutes les manipulations de l’aldéhyde sont effectuées à l’abri de 
l’air dans une atmosphère d’acétylène. Ainsi on évite toute oxy¬ 
dation ce qui permet l’emploi d’un appareillage en fer. 

Le catalyseur est régénéré par traitements l’acide nitrique. 

Les établissements Malétra ont également établi un procédé où 
le catalyseur mercuriel est protégé par un oxydant faible. On 
mélange très intimement du mercure à l’état métallique avec de 
l’oxyde ferrique et la pâte ainsi obtenue est introduite dans une 
solution d’acide sulfurique à 30 0/0. On dirige l’acétylène dans la 
masse violemment agitée. Quand l’absorplion du gaz devient trop 
lente, on laisse déposer les boues mercurielles et l’on décante la 
solution surnageante. Celle-ci, d’après les auteurs du procédé, 
ne contiendrait que des sels ferreux, qu’il suffit de réoxyder et de 
remettre au contact des boues mercurielles pour que la fixation 
de l’acétylène puisse de nouveau avoir lieu. 

La Griesheim Electron retarde la réduction des sels de mercure 
en réalisant dans le bain d’hydratation, constitué par une solution 
acide de sulfate mercurique, une oxydation électrolylique. 

Les usines Bayer ont substitué à l’acide sulfurique des acides 
sulfoniques, tels que l’acide benzène-sulfonique, toluène-sulfo- 
nique, ou les dérivés chlorés de ces acides. Dans ces conditions 
l’hydratation de l’acétylène aurait lieu plus rapidement qu’en 
présence d’acide sulfurique. On a remarqué en effet que les acides 
sulfoniques ont un pouvoir d’hydratation bien plus considérable 
que les acides minéraux de même acidité. 

Dans les conditions que nous venons d’examiner, c’est-à-dire en 
utilisant les acides minéraux ou les acides sulfoniques dilués, 
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en présence de sels de mercure, il n'est pas possible de faire 
absorber par le liquide en réaction plus de 15 à 20 fois son volume 
d’acétylène par heure. D’après le Konsortium fur Electrocbe- 
mische industrie et d’après Dreyfus, la vitesse d’hydratation 
catalytique de l’acétylène est fortement accrue en faisant v agir 
l’acétylène sur de l’acide acétique glacial en présence d’oxyde de 
mercure et d’un acide minéral tel que l’acide sulfurique. 

De cette manière on peut faire absorber au liquide plus de 
100 fois son volume d’acétylène par heure. On ajoute progressive¬ 
ment la quantité théorique d’eau nécessaire à la formation de 
l’aldéhyde acélique. 

Il est avantageux d’effectuer la réaction en maintenant un excès 
d’acétylène qui entraine l’aldéhyde aussitôt formé. Ce procédé per¬ 
met, en outre, l’emploi d’appareils métalliques en fer ou en 
nickel qui facilitent l’élimination de la chaleur produite au cours 
de la réaction. Par contre, la régénération du catalyseur présente 
de grandes difficultés. 

Boiteau a montré l’un des premiers que, dans certaines condi¬ 
tions, il était possible de déshydrater l’acide acétique par l’acéty¬ 
lène et que l’on pouvait obtenir l’anhydride acétique ou plutôt sa 
combinaison avec l’aldéhyde, le diacétate d’éthylidène. 

/CO-OhP 

CH = CH -f 2CIPCOOH = CTPCHO-f 0<f 

•CO-CH 3 

/Ococip 

-> CIPCH/ 

# \OCOCH 3 

Diacétate d’ôlhyUdène. 

Cette réaction a été également étudiée par les Usines du Rhône 
qui ont breveté un procédé dans lequel on fait agir l’acétylène sur 
l’acide acétique en présence d’acétate de mercure et d’un éther de 
l’acide sulfurique tel que le sulfate de méthyle ou le sulfate de 
méthylène; dans le cas du sulfate de méthylène la réaction a lieu 
entre 40 et 65°; avec le sulfate de méthyle on l’effectue à 70-80*. 
L’emploi d’un acide minéral est ainsi évité. L’acétate d’éthylidène 
est purifié par distillation fractionnée dans le vide après addition 
d’acétate de soude. Le rendement serait sensiblement théorique. 

Dans les procédés que nous venons d’examiner, le catalyseur 
mercurique n’agit plus au bout d’un certain temps, il doit être 
retiré des appareils pour subir une régénération qui présente 
parfois des difficultés techniques assez grandes. Les boues sont 
difficilement attaquables par les acides, on est conduit parfois à 
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régénérer le mercure sous forme métallique par action de la 
chaleur. 

M. Pascal réalise une fabrication continue de l’aldéhyde acé¬ 
tique en hydratant l’acétylène par passage à travers une solution 
acide (SOH 5 ) d'un catalyseur ternaire, fer, mercure, vanadium, 
constamment régénéré par oxydation électrolytique. Les gaz 
entraînant la vapeur d’aldéhyde barbottent dans de l’acide sulfu¬ 
rique faible où le paraldéhyde se forme et vient surnager, on évite 
ainsi l’emploi de réfrigérants puissants. L’acétylène non utilisé 
rentre dans le cycle. Les rendements sont de 92 à 95 0/0 en 
paraldéhyde pour des unités produisant une tonne en 24 heures, 

La Société pour T industrie chimique à Bâle réalise également 
la régénération électrolytique pendant la préparation de l’aldéhyde. 

Synthèse industrielle de l’alcool. 

Avant de traiter l’hydrogénation de l’aldéhyde acétique, nous 
dirons quelques mots d’une synthèse de l’alcool qui estla première 
ayant fait l’objet de quelques tentatives industrielles. Je veux parler 
de la synthèse effectuée par Berthelot à partir de l’éthylène. Dans 
l’expérience de Berthelôt, l’absorption de l’éthylène par l’acide sul¬ 
furique est lente. En 1873, Goniainoff et Boutleroll remarquèrent 
que si l’on chauffe l’acide sulfurique àdes températures comprises 
entre 100° et 160°, on peut, en un temps relativement court, 
absorber de grandes quantités d’éthylène. Fritscheen 1897 songea 
à extraire par ce procédé l'éthylène des gaz de fours à coke pour 
le transformer en alcool. 

Les gaz préalablement débarrassés de l’ammoniaque, du benzène 
et de l’hydrogène sulfuré sont desséchés puis traités dans des 
séries de laveurs ou dans des tours d’absorption par de l’acide 
sulfurique concentré maintenu à une température de 120°. On 
obtient ainsi facilement un acide éthylsulfurique à 50-60 0/0. 

D’après Fritsche, 100 kgr . d’acide sullurique pur absorbent 
14 kgr. d’élhylène provenant d’un gaz de four à coke contenant 1 à 
1,8 0/0 d’éthylène. Par décomposition sous l’action de la vapeur 
d’eau, on obtient 18 kgr. d’alcool à 100/100. 

Ce procédé de synthèse a été abandonné, il exigeait la mise en 
œuvre de trop grandes quantités d’acide sulfurique (450 kgr. par 
hectolitre d’alcool). 

Mais pendant la guerre, l’industrie de l’acide sulfurique a été 
développée, d'autre part depuis les travaux de Fritsche, les pro¬ 
cédés de concentration des acides dilués ont été améliorés et il 
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parait possible de réaliser aujourd'hui l’extraction de l’éthylène 
des gaz de fours à coke. 

D’après M. Tunison, une commission du parlement anglais 
aurait envisagé cette question; elle a établi que l’éthylène perdu 
dans les gaz des divers fours de la Grande-Bretagne corres¬ 
pondrait, si on le transformait, à 150.000.000 de gallons d’alcool à 
90 0/0, soit près de 7.000.000 d’hectolitres (6.814.500 hectos). 

Il résulte, en outre, d’essais effectués par M. Bury que la fabri¬ 
cation de l’alcool à partir des gaz de fours à coke est possible au 
point de vue économique. A Skinningroven, dans une usine où 
l’on carbonise 5.800. tonnes de houille par semaine, on est parvenu 
à produire en moyenne 1.6 gallons d’alcool (7 llt ,7) par tonne de 
houille traitée. 

Les considérations qui précèdent s’appliquent à des gaz dont la 
teneur en éhylène est comprise entre 1 et 2 0/0. Tout récemment 
MM. Lebeau et Damiens ont déterminé la composition de quelques 
gaz de four à coke, en mettant en œuvre leur élégante méthode 
d’analyse qui permet une évaluation précise des proportions rela¬ 
tives des hydrocarbures saturés ou non. Les résultats relatifs 
à l’éthylène sont très intéressants puisque ces auteurs ont pu ren¬ 
contrer dans un gaz, provenant de la carbonisation des houilles de 
Blanzy, 3,35 à 3,68 0/0 d’éthylène. Un tel gaz serait particulière¬ 
ment apte à la fabrication de l’alcool. 

A partir de l’acétylène on pourrait songer à préparer l’éthylène,il 
suffirait de fixer deux atomes d’hydrogène sur l'acétylène, qui par 
le processus déjà indiqué conduirait à l’alcool. Berthelot a réalisé 
pour la première fois cette hydrogénation partielle de l’acétylène 
en réduisant l’acétylure cuivreux par le zinc en milieu ammoniacal. 
Ce mode de formation de l’éthylène était très important, au point 
de vue théorique; grâce à lui, la synthèse de l’alcool devenait une 
synthèse totale à partir des éléments. 

Au point de vue pratique, on a mis en œuvre dans ces dernières 
années, pour passer de l’acétylène à l’éthylène, soit la méthode 
de MM. Sabatier et Senderens, soit la réduction électrolytique. 

Mais pour préparer l’alcool en partant de l’acétylène il parait 
beaucoup plus avantageux de préparer tout d’abord l’aldéhyde; 
d’ailleurs c'est à ce procédé que se sont arrêtées les usines qui 
jusqu’ici ont produit de l’alcool synthétique. 

Hydrogénation de l’aldéhyde acétique. 

Deux procédés sont utilisés pour transformer l’aldéhyde en 
alcool ; 1° La méthode de MM. Sabatier et Senderens basée sur 
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l’emploi de l’hydrogène en présence de nickel divisé; 2° La rédac¬ 
tion électrolytique. 

Le premier procédé a été appliqué, à notre connaissance, pendant 
la guerre par deux fabriques. i° La Société Suisse des usines 
électriques de la Lonza; 2° par l’usine allemande Meister Lucius 
et Brüning, à Hôchst. 

L’aldéhyde issu des appareils à hydratation de l’acétylène est 
condensé, puis soumis à une rectification qui a pour but de le 
séparer complètement de l’eau qu’il pouvait renfermer, il est 
dirigé ensuite, en même temps que de l’hydrogène, sur du nickel 
divisé maintenu à 140° (au-dessus de cette température commence 
la destruction de l’aldéhyde }. 

Le nickel est préparé par réduction de l’hydrate ou de l’oxyde 
par l’hydrogène et maintenu sur des supports en matière inerte 
qui lui permettent de présenter une grande surface au mélange 
gazeux. 

L’hydrogène est régulièrement absorbé. A la sortie des appa¬ 
reils on condense un mélange d’aldéhyde et d’alcool qui est ensuite 
rectifié et d’où l’excès d’aldéhyde est aisément enlevé, cet aldé¬ 
hyde peut être dirigé avec l’hydrogène en excès dans un deuxième 
appareil à hydrogénation catalytique. 

La réaction étant réversible, si l’on dirigé de l’alcool sur du ni¬ 
ckel il y a dégagement d’hydrogène et formation d’aldéhyde, on ne 
peut pas arriver à une transformation totale. Mais en un seul pas¬ 
sage sur le nickel on peut obtenir un mélange renfermant 800/0 
d’alcool. Et nous avons vu que l’aldéhyde non transformé n’était 
pas perdu puisqu’il rentrait dans le cycle des réactions. 

Le procédé par hydrogénation catalytique présente l’avantage 
de donner immédiatement un alcool contenant très peu d’eau* 
par contre, l'emploi du nickel rend l’opération délicate, il exige 
la mise en œuvre d'un aldéhyde tout à fait pur. Cependant, c’est 
ce procédé qui jusqu’ici a fonctionné aux usines de la Lonza et de 
Meister Lucius, 

M. Pascal réduit directement la paraldéhyde par voie électro¬ 
lytique, l’électrolyse est effectuée en milieu sulfurique froid en 
avec One cathode de plomb. Le rendement en alcool est de 85 à 
90 0/0 en partant de l’acétylcne; c’est dire que la transformation 
de l’aldéhyde en alcool est presque quantitative. Les usines 
suisses paraissent étudier à l’heure actuelle les procédés électro¬ 
lytiques de réduction. 

La fabrication d'une tonne d’alcool nécessite deux tonnes de 
carbure (8000 kwh), 500 mètres cubes d’hydrogène (3000 kwf» 



476 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

et une énergie de il. 000 kwh. On pense que le carbure de cal¬ 
cium étant à 200 fr. la tonne, l’alcool peut être produit à 60 fr. 
l'hectolitre; aux prix d’avant guerre, le prix de revient de Fhectol. 
serait de 39 fr. 

Acide acétique. 

Oxydation de l'aldéhyde. — L’aldéhyde éthylique est un corps 
facilement oxydable, absorbant dans les conditions ordinaires 
l’oxygène de l’air pour donner de l’acide acétique. Mais cette 
oxydation est trop lente pour servir de base à une préparation 
industrielle, en outre, un écueil est à éviter, c’est la formation par 
autoxydation de quantités importantes d’acide peracétique. En 
effet, si l’on fait passer un courant d’air ou d’oxygène, dans 
de l’aldéhyde maintenu vers 0% il se forme une substance d’une 
odeur particulière qui, ramenée à la température ordinaire, se 
décompose brusquement avec un fort dégagement de chaleur. La 
décomposition peut même être explosive et le produit de cette 
décomposition est de l’acide acétique pur. Il y a lieu de supposer 
que l’on se trouve en présence de l’acide peracétique et que le 
mécanisme de l’oxydation est analogue à celui de l’aldéhyde 
benzoique. Dans ce cas, en effet, Baeyer et Williger ont montré 
que, sous l’action de l’oxygène, il se forme d’abord de l’acide per- 
benzoïque qui à l’état naissant réagit sur l’aldéhyde. La formation 
du peracide a pu être mise en évidence en effectuant la réaction 
en présence d’un « accepteur » c’est-à-dire d’une substance s’oxy¬ 
dant aux dépens de l’acide perbenzoïque plus rapidement que 
l’aldéhyde en donnant un produit d’oxydation stable. 

Différents procédés ont été imaginés pour réaliser dans le cas 
de l’aldéhyde acétique une vitesse d’oxydation suffisante en 
évitant la formation d’une substance aussi dangereuse que l’acide 
peracétique. 

La Griesheim Electron accélère l’oxydation de l’aldéhyde acé¬ 
tique l’effectuant en présence d’un excès d’acide acétique. L’acide 
agissant par sa masse oriente la réaction. 

On fait passer un courant d’oxygène ou d’air dans une série de 
cuves munies d’agitateurs, placées les unes à la suite des autres et 
contenant le mélange d’acide acétique et d’aldéhyde, l’alimenta¬ 
tion en aldéhyde peut avoir lieu d’une manière continue en intro¬ 
duisant celui-ci dans la première cuve. On travaille à une tempé¬ 
rature de 80°. En ajoutant des catalyseurs tels que U*0 5 ,U 3 0 8 , 
Fe*O s l’absorption d’oxygène est encore plus rapide. 

L’acide acétique peut être remplacé par l’acide chloracétique.) 
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La Compagnie des produits chimiques (T A lais et de la Camargue 
procède en l’absence de tout catalyseur et en présence d’un excès 
d’acide acétique. On évite la formation de produits intermédiaires 
dangereux en maintenant une température de 100°; température 
où la destruction de ces produits est réalisée complètement. 

Le Konsorlium lïir electrochemische industrie de Nuremberg , 
a trouvé qu’en présence de sels de manganèse la formation d’acide 
peracétique pouvait être évitée. Ceux-ci favorisent la destruction 
de cet acide et par suite son action sur l’excès d’aldéhyde. En 
présence de ces catalyseurs on peut opérer sous pression avec 
l’oxygène ou l’air à une tampérature assez basse, ce qui est 
avantageux au point de vue industriel étant donnée la volatilité 
de l’aldéhyde. 

On introduit dans une chaudière en aluminium pur (l’alumi¬ 
nium est le métal qui résiste le mieux à l’action simultanée de 
l’oxygène et de l’acide acétique, en outre, il n’agit pas sur l’aldé¬ 
hyde pour donner lieu à des réactions de condensation) 1000 kgr. 
d’aldéhyde acétique et 1 kgr. de MnO*K pulvérisé; dans la 
masse violemment agitée on introduit de l’oxygène à une tempé¬ 
rature de 12 à 15°. Sous l’action de celui-ci le permanganate se 
dissout en donnant une solution brune. Cette solution absorbe 
énergiquement l’oxygène. Au bout de 20 h., la totalité de l’aldé¬ 
hyde est transformée en acide acétique, il ne se produit que de 
faibles quantités de CO 4 que l’on chasse de temps en temps. Par 
rectification on sépare l’acide du catalyseur et de la petite quan¬ 
tité d’aldéhyde qui peut subsister. 

L’oxydation de l’aldéhyde en présence de sels de manganèse 
s’est généralisée, c’est le procédé qui, à l’heure actuelle, parait 
devoir donner les meilleurs résultats. 

Une importante usine fonctionne au Canada, à Shawinigan; elle 
produirait à l’heure actuelle 30 tonnes d’acide acétique par jour. 
C’est également par oxydation directe en présence de sels de 
manganèse que Meister Lucius produit annuellement 10.000 tonnes 
d’acide acétique synthétique. 

Hydratation de l’acétylène et oxydation de l’aldéhyde 
en une seule opération. 

La Griesheim Electron et Dreyfus de Bâle ont indiqué des pro¬ 
cédés conduisant directement à l’acide acétique, en partant de 
l’acétylène. Dans ces procédés l’aldéhyde est oxydé par l’air ou 
* s aussitôt uu’il a ris naissance. L'h dratation a lieu iv> 
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milieu acétique ; comme agent hydratant, on utilise les sels de 
mercure et, pour oxyder l’aldéhyde, on ajoute un catalyseur 
d’oxydation. 

Voici, d’après Neumann et Schneider, les résultats obtenus 
dans différentes conditions. 

Le milieu est constitué par de l’acide acétique à 96 0/0 conte¬ 
nant, pour 100 cc. de solution, 3 gr. de sulfate de mercure. 
(75 cc. de la solution sont mis en réaction.) 


Substance do contai t. 

Temp. 

Temps. 

C*H* 

absorbe. 

Rt. 

Néant. 

40° 

60' 

721 

1-2,8 

Néant. 

40 

90 

1634 

21,6 

Acétate de fer -f- acétate de Na. 

40 

90 

309 

17,3 

KeCl 3 . 

40 

80 

502 

17,9 

Charbon de bois. 

40 

90 

1260 

72,2 

82,8 

Y 2 0 5 . 

40 

165 

371-2 

V 2 C> 5 -f- charbon de bois. 

40 

90 

107-2 

78,2 

VO 2 . 

40 

60 

83-2 

46,8 

(’eO- . 

40 

60 

858 

50,9 

Pbü 2 . 

40 

90 

1900 

72,1 

MnO-. 

40 

60 

-296 

30,3 

OC) 3 . 

40 

60 

-2720 

68,-2 

SOH'.u. 

40 

60 

1858 

67,5 


Voici, d’autre part, le procédé de la Griesheim Electron. On 
remplit un appareil muni d’agitateurs, de 20 kgr. d’acide acétique 
à 90 0/0; on ajoute environ i kgr. d’oxyde de mercure et 200 gr. 
d’acide phosphorique à 85 0/0. A 70-85° on introduit aussi rapide¬ 
ment que possible 200 à 300 litres d’acétylène. On ajoute alors la 
quantité d’eau théoriquement nécessaire à la décomposition du 
diacétate d’éthylidène. On fait absorber la quantité d’oxygène théo¬ 
rique (80 à 150 litres). On renouvelle l’introduction de l’acétylène. 

Cette opération alternative pourrait être poursuivie d’une 
manière ininterrompue pendant des semaines, sans changer le 
catalyseur au mercure. 

Dans le procédé de Dreyfus, qui est analogue à celui-ci, en 
outre du sel de mercure on introduit un catalyseur d’oxydation 
(oxyde de cérium, V*0 5 , etc.) pour favoriser l’absorption de 
l’oxygène. 

Oxydation électrolytique. 

Enfin, la transformation de l’aldéhyde en acide peut être réalisée 
par voie électrolytique. 
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Le Consortium für Electrochemie emploie comme électrolyte 
de l’acide sulfurique dilué, on maintient une teneur en aldéhyde 
d’environ 2 0/0. Celui-ci est remplacé au furet à mesure de sa 
transformation en acide. 

L’appareil est constitué par une cellule sans diaphragme avec 
cathode en graphite et anode en platine. 

M. Pascal réalise l’oxydation électrolytique de la paraldéhyde, 
en milieu sulfurique dilué avec un appareil comprenant une 
cathode en plomb. 

On a essayé également d’hydrater l’acétylène dans le bain 
électrolytique. Dans ce cas l’anode est pourvue d’un diaphragme 
et plongée dans de l’acide à 80 0/0 contenant 1 à 2 0/0 d’oxyde de 
mercure. La cathode est en plomb ou en cuivre et est immergée 
dans de l’acide sulfurique à 80 0/0. L’acétylène est dirigé dans le 
compartiment anodique. On opère sous une différence de poten¬ 
tiel de 3 à 5 volts, la température de l’électrolyte étant de 40°. 

Si les procédés d’oxydation électrolytiques sont intéressants au 
point de vue technique parce qu’ils simplifient les opérations, ils 
présentent l’inconvénient de donner un acide dilué, se trouvant en 
présence d’acide sulfurique. Pour séparer l’acide acétique il est 
nécessaire de soumettre le mélange à une série de rectifications, 
dans un appareillage pouvant résister à l’action de ces acides 
dilués. Les procédés basés sur l’oxydation directe de l’aldéhyde, 

en présence de sels de manganèse, paraissent préférables. 

» 

Production simultanée de l’alcool et de l'acide acétique. 

Anhydride acétique. Acide peracôtique. Aldol. 

Alcool et acide acétique. — Quand on soumet l’aldéhyde acé¬ 
tique à l’action de Péthylate d’aluminium, celui-ci, au lieu de pro¬ 
voquer des réactions d’aldolisalion ou de crotonisation, conduit à 
la formation d’acétate d’éthyle : 

2CIPCUO — OIPCOOGIPLIP 

Celle réaction tout à fait curieuse, découverte en 1906 par Tits- 
chenko, a fait l’objet, dans ces dernières années d’études appro¬ 
fondies au point de vue industriel. On a essayé de l'appliquer à la 
préparation simultanée de l’acide acétique et de l’alcool. En 
effet, par saponification l’acétate d’éthyle donne ces deux pro¬ 
duits. D’après les brevets qui ont été pris, les rendements seraient 

quantitatifs. 

orÂ/ifinfi. — No s avons vu dans quelles conditions 
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on pouvait obtenir le diacétate d’éthyiidène par l’action de l’acé¬ 
tylène sur l’acide acétique. D’après les Usines du Rhône, le diacé¬ 
tate d’éthylidène peut être facilement décomposé sous l’action 
combinée de la chaleur et de certains catalyseurs (pyrosulfate de 
soude, orthophosphate de soude, acide métaborique) en aldéhyde 
acétique et anhydride acétique : 

/OCOCH 3 GIPCOv 

CIPCIK — CH 3 CHO-f- >0 

\OGOCH 3 CHKXK 

La décomposition est effectuée au-dessous du point d’ébullition du 
diacétate (125-150°); on entraîne l’aldéhyde par un courant d’air, 
il reste l’anhydride acétique. Le R 1 serait voisin du rendement 
théorique. 

Acide peracétique, — Le Consortium fur Eleclrochemie a 
montré qu’en effectuant l’oxydation de l’aldéhyde à basse tem¬ 
pérature (—10, —20°) en l’absence de catalyseurs favorisant 
la destruction du peracide et en l'absence d’eau, mais sous l’in¬ 
fluence des rayons ultraviolets et en présence de petites quantités 
de composés du chrome, du fer, de l’uranium, du vanadium, on 
peut obtenir l’acide peracétique (CH 3 C0 3 H). 

On transforme, pour le retirer, du milieu de réaction, l’acide 
peracétique en un sel. 

Ces sels sont des oxydants énergiques, qui peuvent être utilisés 
au blanchiment, à la désinfection, à la prép. de l’eau oxygénée. 

Aldol. — L’aldéhyde éthylique, sous l’influence de certains 
catalyseurs tels que l’amalgame de calcium ou les cyanures 
alcalins, a pu être transformé presque quantitativement, par le 
Consortium für Eleclrochemie, en aldol (CH 3 CH*OH-CH*CHO). 

Celui-ci peut conduire au butadiène, matière première du 
caoutchouc synthétique. 

Considérations économiques. 

i° Alcool . — La production de la France était, en 1913, de 
2.954.000 hectol. (comptée en alcool 100 0/0). La production 
mondiale étant de 19.672.000 hectol. Nos exportations ont toujours 
été supérieures à nos importations. 

Pendant la guerre, la question de l’alcool e6t l’une de celles qui 
a le plus retenu l’attention du gouvernement. L’ennemi avait 
occupé une partie du territoire où se trouvaient un très grand 
nombre de distilleries. On a dû, pour satisfaire aux demandes des 
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fabriques d’explosifs, augmenter la puissance des distilleries non 
occupées, en construire de nouvelles et les alimenter convenable¬ 
ment en grains et sucre roux. Actuellement, la capacité de pro¬ 
duction de nos usines peut très bien atteindre 4.500 000 bectol. 
L’alcool de distillerie parait donc pouvoir satisfaire à nos besoins 
qui ont augmentés dans de faibles proportions. Ce n’est qu’en cas 
de nouvelles applications que l’on pourra avoir recours à l’alcool 
synthétique. 

Depuis 1902 on s’est beaucoup occupé de l’emploi de l’alcool à 
la force motrice, mais l’alcool industriel à 90° n’est utilisable 
dans le moteur d’automobile que moyennant de profondes modi¬ 
fications qui entraînent la construction de moteurs spéciaux moins 
maniables que le moteur à essence. Cependant, en incorporant à 
l’alcool des hydrocarbures combustibles à haut pouvoir calorifique 
et dans des proportions étudiées pour permettre un départ facile 
des moteurs, tout en utilisant l’alcool dans les meilleures condi¬ 
tions thermiques, on est parvenu depuis quelques années à faire 
entrer dans la pratique automobile (transports industriels, auto¬ 
bus, camions) un mélange alcool-benzol qui a donné toute satis¬ 
faction au point de vue technique. 

Le seul obstacle était le prix élevé de l’alcool et le manque de 
stabilité de son cours. Il y a lieu de penser que ces essais intéres¬ 
sants pourront être repris grâce à l’alcool synthétique. 

Acide acétique. — L’acide acétique est produit par carbonisa¬ 
tion du bois en va*e clos. Celle-ci se pratique dans des cornues en 
fer et l’on obtient de l’acide pyroligueux brut et du charbon de 
bois. 

L'acide pyroligueux traité donne : 

1° de l’acide acétique (sous forme d’acétate de chaux) ; 

2° de l’alcool méthylique impur (méthylène); 

3° du goudron de bois. 

Une tonne de bois fournit en moyenne : 

200 à 250 kgr. de charbon ; 

10 à 20 kgr. de méthylène : 

40 à 50 kgr. d’acide acétique. 

En 1913, on produisait en France 10.000 tonnes d’acide acétique 
par carbonisation du bois en vase clos. Et, d’après M. Duchemin, 
on peut dire que l’on en perdait 16 à 20.000 tonnes en forêts, en 
pratiquai^ la carbonisation en meules. Pendant la guerre, on a 
développé quelque peu la distillation du bois, et la production 
actuelle est d’environ 12.000 tonnes par an. 

Les débouchés pour l’acide acétique augmentent, dans notre 
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pays, par suite du développement de l’industrie de deux pro¬ 
duits importants : l’acétate de cellulose et l’indigo synthétique. 
Mais l’acide synthétique commence à apparaître et sa fabrication 
est envisagée par plusieurs grandes usines. D'après les résulta!» 
obtenus en Allemagne l’acide synthétique serait d'un prix de 
revient inférieur à celui de l’acide de carbonisation. Qu’adviendra- 
t-il de la distillation du bois, on ne saurait encore le prévoir, mais 
cette industrie serait destinée à disparaître si l’on trouvait pour 
l’alcool un dénaturant plus avantageux que le méthylène. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 MAI 1921. 

Présidence de M. G. André, président . 

1° Assemblée générale. 

Les modifications aux statuts et au règlement sont adoptées à 
l’unanimité. 

2° Séance ordinaire. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. P. de Chambrier, ingénieur-conseil de la Société de Pechel- 
bronn, à Pechelbronn, par SouItz-sous-Forêts (Bas-Rhin). 

« Pechei.bronn », Société anonyme d'exploitations minières, à 
Pechelbronn, par SouItz-sous-Forêts (Bas-Rhin). 

M. Oser, Société chimique des usines du Rhône, à Saint-Fons 
(Rhône). 

M. Borec, 30, rue Carnot, à Sainl-Fons (Rhône) ; 

M. Comrerousse, 104, cours Vitton, à Lyon (Rhône) ; 

M. Forest, 4, avenue Jules-Ferry, à Lyon (Rhône) ; 

M. Motto, 80, rue Sébastien-Gryphe, à Lyon (Rhône) ; 

M. Pommier, 10, chemin de la Mouche, à Lyon (Rhône); 

M. Theumann, 83, rue Pierre-Corneille, à Lyon (Rhône); 

M. La lrent, 10, rue Vau ban, à Lyon (Rhône) ; 

M. Beidkt, 59, avenue de Nouilles, à Lyon (Rhône) ; 

M. Altwego, 227 bis, avenue de Saxe, à Lyon (Rhône); 

M. Prince, 13, rue Sala, à Lyon (Rhône) ; 

M. de Lostalot, 1, avenue Leclerc, à Lyon (Rhône) ; 

M. Ledru, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussillon 
(Isère) ; 

M, Ohaumet, rue de la Gare, Le Péage (Isère) ; 

M. Gallay, quartier de Lafayette, à Roussillon (Isère) ; 
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T. Tinel, rue de Condrieu, Le Péage (Isère) ; 

M. Bonnet, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussillon 
(Isère). 

M. Blaser, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussillon 
(Isère) ; 

M. Vincent, Société chimique des Usines du Rhône, à Roussillon 
(Isère) ; 

M n ° Marie-Thérèse Brenet, étudiante en chimie, 10, rue de Lor¬ 
raine, à Besançon (Doubs) ; 

M l,e Marguerite Mouret, étudiante en chimie, boulevard Zola, à 
Saint-Claude (Jura) ; 

M. Jean Pernot, licencié ès sciences physiques, 8, rue Jeanne- 
ney, à Besançon (Doubs) ; 

M. Abraham Rosenfeld, étudiant en chimie, 9, rue Rivotte, à 
Besançon (Doubs) ; 

M. Hiroshi Nomura, assistant-professeur de chimie à l'Uni ver- 
sité impériale Tohoku, à Sendai (Japon). Laboratoire de Chimie 
générale à l’Institut chimique, 67, rue Pasteur, à Lyon (Rhône) ; 

M. Pedro J.. Mésigos, professeur de Chimie organique à la 
Faculté des Sciences médicales de Buenos-Ayres; » 

MM. K. Horalek et J. Mecir, ingénieurs, préparateurs à l’École 
polytechnique tchèque, 7 Falkensteinerova, à Brno (Tchécoslo¬ 
vaquie) ; 

M. F. Brock, ingénieur, chimiste de l'usine Klazar à Brno, Slé- 
vacské (Tchécoslovaquie) ; 

M. le D r Jan Novak et M. le D p Vaclay, professeurs à l’Ecole 
polytechnique tchèque de Brno, 7, Falkensteinerova (Tchécoslo¬ 
vaquie). 

MM. E. Burstze, A. Ekerkunst, B. Gabler, S. Grundlach, 
B. Gutke, J. Holcgrïber,M. Horoszewicz, S. Kielbasinski, W.Kirl- 
basinski, H. Kubàjlaa, H. Laskowski, S. Messing, J. Mitinka, 
W. Pluzanski, S. Przybylski, W. Rajchmann, J. Sachs, C. Wltke, 
S. Zmigrod, C. Zylbercnvëig, membres de la Société chimique de 
Pologne, section de Lodz ; 

D r L. Bier, D r W. Dominik, E. Drozdowski, Ch. Dziewonski, 
D r T. Estreicher, D p M. Gatty-Kostyal, D p M. Godlewskà, 
M. Hlasko, D p J. Kozak, S. Mrowec, W. Ogrodzinski, D p J. Robel, 
D p F. Rogozinski, D p M. SeNkowski, D r H. Suzska, B. Szyszkowski, 
D p C. Walter, D p J. Wlodek, L. Vorbrodt, E. Zaleski, membres 
de la Société chimique de Pologne, section de Cracovie ; 

E. Bekier, Z. Blaskowska, G. Stalony-Dobrzanski, A. Dora- 
ItlALSKA, Z. Jakimowicz, D. E. Loth, E. Olszbwski, D p J. Podrasz- 
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ko, G. Rzymowska, J. W. Sienenski, membres de la Société chi¬ 
mique de Pologne, section de Varsovie; 

S. Dobija, J. Frueling, T. Godlewski, M. Gorski, A. Joszt, 
Z. Klemensiewicz, K. Kling,T. Konczynski, L. Krajewski, W. Les- 
nianski, S. Motylewski, I. Moscicki, E. de Niementowski, J. Pfan- 
hauser, B. Rozanski, A. de Sachnowski, T. Staniewicz, E. Su- 
charda, L.Suchowiak,E. Tenczyn, S. Tolloczko, L. de Wasilewski, 
membres de la Société chimique de Pologne, section de Lwôw; 

G. M. Biezànko, G. Celichowski, S. Glixelli, A. Galecki, 
E. Grzybowski, G. Hrynakowski, H. Kniatowna, W. Mrozinski, 
membres de la Société chimique de Pologne, section de Poznan ; 

H. Blàszkowska, A. B. Bbrlinerblàu, M. Chaniecki, J. Ciechà- 
nowski, W. de Dàniewski, S. J. Dzierzgowski, W. Englert, 
J. Ettinger, S. Gontàrski, H. Grzymala, W. Karczewski, J. W* 
Kovvalski, Z. Margazinski, T. Plkszczynski, G. Temler, S. Zam- 
brzycki, T. A. Jankowski, I. Kowàlczewski, E. Litauer, L. Mitre, 
Z. Rozanski, H. Teraszkiewicz, T. Zàmoyski, J. Konarjewski, 
S. Kowalewski, L. Mamtius, A. Newe, M. Swiderek, E. Turowicz, 
A. Zetel, membres de la Société chimique de Pologne, élèves à 
l'École polytechnique de Varsovie. 

MM. Francisco Aurelio Mazzà, docteur en chimie, pharmacien, 
Lavalle 1790, à Buenos-Ayres; 

Rogelio A. Trelles, docteur en chimie, chef du Laboratoire 
des recherches de la Faculté d’Agronomie, Lavalle 1730, à 
Buenos-Ayres ; 

Reinaldo Vànossi, docteuren chimie, pharmacien, Lavalle 1790, 
à Buenos-Ayres; , 

Eduardo D. Garcia, docteur en chimie, chef des travaux de 
Chimie analytique à la Faculté des Sciences, Perû, 222, à Buenos- 
Ayres ; 

Alberto Aveta, ingénieur-chimiste, Billinghurst 751 (Dép. F.), 
à Buenos-Ayre6 ; 

Carlos F. Hickethier, étudiant en chimie, Urquiza 204, à 
Buenos-Ayres ; 

Ernesto J. J. Bachmann, étudiant en chimie, Rincôn 1441, à 
Buenos-Ayres ; 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Les ferments d*hydrogénation, de J. de Rey-Pailhade. 

Annales des Services techniques d'hygiène de la Ville de Paris. 

The * Black Spot » of Chilled and Frozen Méat , de F. T. Brooks 
et M. N. Kidd. 
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Recent Ad va ne es in the American Sulphur Indus try , de R. F. 
Bacon et H. S. Davis. 

Conservation of Ileat in Power and llcating Systems , de 
E. R. Weidlein. 

Rapport sur les opérations du Service (Tinspection dos établis¬ 
sements classés , de E. Portier. 

M. G. André présente à la Société la deuxième édition de son 
ouvrage « Chimie agricole, Chimie du sol ». 

M. le Président rappelle à la Société que le centenaire de 
Wurlz sera célébré le 5 juillet à Stiasbourg. 


Le système iode-tellure et le tétraiodure de tellure . 

Berzélius a indiqué l’existence de trois iodures de tellure, de 
formules Tel*, Tel*, Tel 1 . 

M. Damiens, étudiant avec détail l’analyse thermique du système 
iode-tellure, montre que la courbe ainsi tracée ne met en évidence 
qu’un seul composé défini, le tétraiodure Tel*. 

Le produit de composition Tel 2 , obtenu par fusion des éléments 
en proportions calculées, et refroidissement lent, se présente 
comme un mélange de tétraiodure et d’une solution solide tellure* 
tétraiodure, tous deux partiellement mêlés en un eutectique. La 
inétallographie appuie cette conclusion de l’analyse thermique. 

L’étude systématique de la vaporisation extrêmement lente de- 
mêmes mélanges d’iode et de tellure montre qu’aux plus basses 
températures où la vaporisation est observée, la vapeur laisse 
déposer du tétraiodure, indice d’une sublimation, et de l’iode libre, 
indice d’une dissociation. Les courbes tracées présentent les 
mêmes puints singuliers que la courbe thermique. 

Ni par fusion, ni par sublimation, on ne peut obtenir des corps 
de formules Tel 2 et Tel 6 . 

Les études précédentes ont conduit d’autre part à préparer le 
tétraiodure par deux méthodes nouvelles, dont l’une basée sur la 
sublimation à 150-160° d’un produit impur obtenu par fusion 
d’iode et de tellure, donne un produit de très grande pureté. 

Ce corps a été étudié, ses propriétés seront données dans un 
mémoire détaillé qui sera publié au Bulletin. 
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Sur f acide acrylique 

M. Ch. Moureu, avec MM. M. Murat et L. Tampier, a étudié la 
préparation de l’acide acrylique à partir de l’acroléine. Il donne 
quelques détails sur cette préparation et sur les propriétés phy¬ 
siques et chimiques de cet acide. 

Sur le dosage de très petites quantités de fer . 

M. Màquenne fait connaître un procédé de dosage côlorimétrique 
du fer qui est fondé sur sa transformation en bleu de Prusse et 
qui permet d’apprécier le 1/200 de milligrammes de ce métal, 
avec une approximation de 5 à 10 0/0. La méthode est surtout 
appliquée à l’analyse des cendres végétales dont on ne peut avoir 
que de très faibles quantités. 

Sur F indice dtacétyle des matières grasses. 

M. E. André montre qu’il est inutile, pour déterminer la valeur 
de l’indice d’acétyle des matières grasses, de doser l’acide acé¬ 
tique, contenu dans une huile ou graisse acétylée, par le procédé 
laborieux et délicat qu’indique Lewkowitsch. Cet auteur opère un 
dosage d’acides volatils ou d’acides solubles (au choix) sur la 
matière grasse avant et après acétylation ; la différence entre les 
deux dosages fait connaître la quantité d’acide acétique qui a été 
fixée. 

Il est beaucoup plus simple de déterminer l’indice de saponi¬ 
fication S de la matière grasse et l’indice de saponification S' de 
la même substance après avoir fait réagir sur elle l’anhydride acé¬ 
tique. En adoptant, pour exprimer la valeur de l’indice d’acétyle 
la différences' — S on commettrait une erreur; 1 gramme de 
graisse acétylée ne représente pas i gramme de graisse, il faut 
tenir compte de la surcharge due à l’acétylation ; par suite ce n’est 
pas une quantité S qu’il faut retrancher de S' mais une quantité 
moindre. M. E. André établit, par un calcul simple, que la valeur 
réelle A de l’indice d’acétyle est donnée par la formule ; 



dans laquelle À = 0,75 est une constante particulière à tous les 
éthers acétiques. Pour les valeurs de S comprises entre 0,160 et 
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0,2 iO le facteur par lequel il faut multiplier S'— S varie de 1,13b 
à 1,220. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 10 JUIN 1921. 

Présidence de M. G. André, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Nicolas Grillet, administrateur de la Société chimique des 
usines du Rhône, présenté par MM. Koetsghet et Fourneau. 

M. Moinet, licencié ès sciences, 49, rue Bonaparte, à Paris; 

M. Gerson, licencié ès sciences, 1, avenue Junot, à Paris ; 

M. Omont, licencié ès sciences, 17, rue Raynouard, à Paris. 

Présentés par MM. Urbain et Auger. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Pierre Avril, route militaire, à Saint-Fons; 

M. Dominique Baudin, 31, avenue de la République, à 
Vétiissieux ; 

M. Marcel Bourrier, 157, rue Gréqui, à Lyon ; 

M. Robert Couard, 28, rue Victor-Hugo, à Saint-Fons ; 

M. Jules Guigues, 15, rue Jarente, à Lyon ; 

M. Joanny Landrivon, 22, rue de l’Annonciade, à Lyon ; 

M. Georges Manavit, 83, rue de Marseille, à Lyon y 
M. Julien Paris, 19, rue Neuve-Monlplaisir, à Lyon; 

M. Gaston Parraud, 22, cours Tolstoï, à Villeurbanne; 

M. Joseph Penaud, 4, place Ollier, à Lyon ; 

M. Jean Poizat, 61, cours de la Liberté, à Lyon ; 

M. Jean Prunier, 45, rue de la République, à Lyon; 

M. Max Yoyotte, place Duval, à Saint-Fons; 

M. Édouard Bachmann, 75, rue de l’Abondance ; à Lyon ; 

M. Edmond Bation, 14, rue Cuvier, à Lyon; 

M. Alfred Bellone, 224, avenue de Saxe, à Lyon ; 

M. Auguste Bidaud, 15, place Morand, à Lyon ; 

M. Émile Blanc, 1, rue des Chartreux, à Lyon ; 

M. Jean-Louis Collardeau, 11, rue Waldeck-Rousseau, à Lyon 
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M. André Gimbert, avenue Gambetta, à la Demi-Lune ; 

M. Willy Uraber, 78, rue Vendôme, à Lyon; . 

M. Gustave Krestschmar, 6, rue Barême, à Lyon ; 

M. Joseph Lahousse, Ternay par Saint-Symphorien-d’Ozon 
(Isère) ; 

M. Louis Mauge, 1, impasse d’Ypres, à Lyon ; 

M. Édouard Meunier, 14, Montée-des-Épies, à Lyon; 

M. François Moine, 98, boulevard Croix- Rousse, à Lyon; 

M. Claude Reynaud, 20, quai Saint-Antoine, à Lyon ; 

M. Aimé Rocher, 42, rue Tramassac, à Lyon ; 

M. Paul Walter, 35, rue Pierre-Corneille, à Lyon ; 

M ,l ° Anne Dutel, 21, rue du Bas-Port, à Lyon; 

M 1,e Élise Foncelas, 230, avenue Jean-Jaurès, à Lyon ; 

M lIe Thibaudet, 30, rue Victor-Hugo, à Lyon. 

Présentés par MM. Koetschet et Fourneau. 

M. le D r Geroniino Angli, Casilla de Correo, n° 1885, à Buenos- 
Ayres; 

M. le D r Adolfo Elias (fils), Santa-Fé 129 4, à Rosario, province 
de Santa-Fé (Argentine) ; 

Présentés par MM. A. Bado et E. Garcia. 

M. Léon Boisselet, D t de l’Université de Strasbourg, chef de 
travaux pratiques à la Faculté des Sciences, présenté par MM. P. 
Th. Muller et H. Gaùlt. 

M. Louis Spiess, administrateur de la Société anonyme Spiess, 
Danilowiczowska, 16, Varsovie (Pologne), présenté par MM. C. 
Poulenc et E. Fourneau. 

M. V. Velich, docteur ès sciences techniques, préparateur de 
la chaire de mycologie de l’École polytechnique de Prague, Kra- 
lovski Vinohrady, Sumavska, 33, à Prague (Tchécoslovaquie); 

M. I. F. Hràch, docteur es sciences techniques, directeur de la 
brasserie de Protivin (Tchécoslovaquie) ; 

M. I. Maruska, ingénieur-chimiste, à Vysocany, 73 (Tchécoslo¬ 
vaquie) ; 

M. I. Spinka, ingénieur-chimiste à la Fabrique d’engrais de Kolin 
n/L (Tchécoslovaquie); 

M. V iktoria, ingénieur-chimiste à la Fabrique de produits chi¬ 
miques de Slany (Tchécoslovaquie); 

M. J. Mares, ingénieur-chimiste, directeur de la distillerie de 
Kralunsy Tchécoslovaquie 
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M. R. Stanek, ingénieur-chimiste, Skuherského 980, à 
Prague VII ; 

M. J. Furnovsky, ingénieur-chimiste à la Fabrique de produits 
chimiques de Slany (Tchécoslovaquie); 

M. F. Zverina, inspecteur du contrôle technique de l’Etat tchéco¬ 
slovaque, Resslova I, à Prague II; 

M. A. Lehmann, ingénieur-chimiste, Senovaznà, 6, à Prague II. 

M. A. Snizek, directeur central de la Société anonyme « Medica », 
à Prague; 

Akciova lucebni tovarna, Société anonyme pour la fabrication de 
produits chimiques, à Pecky na draze (Tchécoslovaquie). 

Association des Etudiants en chimie de l’Ecole polytechnique, 
Trojanova, 13, à Prague II. 

Présentés par MM. E. Votocek et Hanus. 

La Société a reçu pouf la Bibliothèque : 

L'industrie des matières colorantes organiques , 2 e édition, 
t. 1", de A. Wahl. 

Manuel pratique du Savonnier t de P. Wiltner et G. Galmels. 

M. le Président salue M. le D r Smith, professeur à T Université 
de Lunde, présent à la séance. 

M. le Président informe les membres de la Société que Tinaugu- 
raticm du médaillon Gerhardt et la remise officielle à flnstitut chi¬ 
mique de Strasbourg des sommes recueillies jusqu’ici pour la Fon¬ 
dation Gerhardt auront lieu à Strasbourg le 5 juillet prochain, 
c’est-à-dire le même jour que l’inauguration du monument Wurtz. 

Sur F électro-analyse rapide. 

Dans une causerie pleine de clarté et d’intérêt, M. Lassieh. 
expose les principes de l’électro-analyse rapide; il indique les 
différents procédés employés et présente un appareil, mis au point 
par lui, pour l’exécution facile des dosages électrolytiques par 
cette méthode, appelée à se développer de plus en plus. 

Les éthers acryliques. 

M. Ch. Moureu, en commun avec MM. M. Murat et L. Tamimer, a 
préparé les éthers acryliques en éthérifiant l’acide par les diffé¬ 
rents alcools avec S0 4 H* comme adjuvant. Il décrit les propriétés 
les plus intéressantes de ces composés. 
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Sur Pacide pervanadique. 

M. Auger a étudié faction de l'eau oxygénée sur les oxydes et 
sels de vanadium. 

En solution neutre, il y a formation d’acide pervanadique, qui se 
détruit rapidement, de sorte qu’au bout de peu de temps toute 
Peau oxygénée est catalysée et le vanadium est ramené à l’état 
vanadique, avec une faible proportion d’acide hypovanadique. En 
solution acide, et suivant le degré de concentration des ions H+, 
il y a formation de sels de vanadyle en quantité croissante, et avec 
ejiviron 5jj, la réduction est totale. • 

Ces phénomènes ressemblent beaucoup à ceux qu’on observe 
dans l’action de H*0* sur les solutions plus ou moins acides de 
GrO 3 . 

Sur le dosage de la tcrpine. 

M. V. Boulez, par une lettre adressée au bureau de la Sociélé, 
élève une réclamation de priorité au sujet d’un mémoire de MM. O. 
Fernandez et H. Luengo (Ann. Soc. Esp. Ph. Ch 1920, t. 18, 
p. 158) relatif au dosage de la terpine. Ges auteurs éthérifient les 
2OH de la terpine en opérant en solvant neutre (essence de téré¬ 
benthine) au moyen de l’anhydride acétique. 

M. Boulez a déjà indiqué cette méthode (Bull. Soc. chim . du 
Nord de la France } 1907, p. 184). 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 20 MAI 1921. 

Présidence de M. Sisley, président. 

Causerie de M. P. Job sur la y théorie des ions. M. Job, par un 
choix judicieux d'exemples, a montré comment la théorie des ions 
pouvait être considérée comme « un langage suggestif » pour 
expliquer un grand nombre de phénomènes physico-chimiques. 
Cette causerie a été vivement appréciée de l’auditoire. 
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Société Chimique de France. — Section de Strasbourg. 


SÉANCE DU 25 FÉVRIER 1921. 

Présidence de M. Muller. 

M. Wf.lter a présenté les appareils employés dans les méthodes 
de Pregl et indiqué le principe de ces méthodes: dosage du car¬ 
bone et de l’hydrogène (inicro-Liebig); dosage de l’azote : (micro- 
Dumas et micro-Kjeldahl); dosage des halogènes et du soufre par 
combustion dans un courant d’oxygène en présence de platine, les 
produits de la combustion étant ensuite retenus par une solution 
de carbonate et de bisullite de soude. 

Dosage des groupes inéthoxyle et éthoxyle ainsi que du groupe 
méthyle lié à l’azote, d’après la méthode de Zeisel. II a enlin 
montré les avantages de ces méthodes: rapidité, précision, 
sécurité dans les dosages du soulre et des halogènes, tous ces 
dosages n’exigeant que 3 à 5 mgr. de matière. 

MM. Gault et Weick exposent les résultats qu’ils ont obtenus 
depuis leur dernière communication au cours de leurs recherches 
sur l’éther phénylpyruvique. Outre les deux formes déjà décrites 
qui possèdent un caractère énolique, il existe une troisième forme 
de caractère cétoniquc. Les trois isomères peuvent être trans¬ 
formés l’un dans l’autre par différentes méthodes. L’action du 
brome sur les formes énoliques a permis en particulier d'isoler le 
dérivé dibromé d’addition' Les chlorures d’acide ont fourni d’autre 
part les réactions caractéristiques de l’oxhydrile énolique, tandis 
que l’ammoniac et la diéthylamine donnent lieu à des réactions 
plus complexes. 

M.Hackspill décrit son appareil continu pour la préparation des 
chlorures liquides qui lui a permis pendant la guerre de fabriquer 
de centaines de tonnes de chlorure stannique dans les usines du 
Matériel chimique et qui a été breveté au nom de l’Etat sous le 
n° 88863. 

MM. Laborde et Tràxailu out recherché, dans les vins : 

1° La cause de la diminution de l’acidité totale ; 

2° les variations de la diminution de l’acide malique; 
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3° les relations entre la diminution de l’acide nialique et l’aug¬ 
mentation de l’acide lactique. 

Pour vérifier le premier point, ils ont dosé l’acidité totale dans 
plusieurs vins de Saumur. Chacun des échantillons ayant servi à 
ce dosage a été divisé en trois parts: la première a été ense¬ 
mencée avec une culture de bacillus inalolacticus\ la seconde a 
été stérilisée; la troisième a servi de témoin. 

Un an après, l’acidité totale a été de nouveau déterminée. Les 
auteurs ont constaté : dans les vins ensemencés l’acidité totale a 
diminué entre 24 et 38 0/0,. dans les vins stérilisés l’acidité a 
diminué de 21 à 34 0/0. L’influence microbienne est donc établie. 

En ce qui concerne l’acide*malique, ils ont dosé ce dernier dans 
des vins dont l'âge variait entre sept mois et vingt-sept ans et ils 
ont constaté une diminution progressive de cet acide pendant le 
vieillissement. 

Opérant de meme pour l’acide lactique et sur les mêmes échan¬ 
tillons que ceux ayant servi au dosage de l’acide malique, ils ont 
constaté que les proportions d'acide lactique s’accroissent avec le 
vieillissement. 

De ces expériences, il résulte donc que : 

1° La désacidification des vins de Saumur dépend pour une part 
de l’action microbienne; 

2° l’acide malique diminue en quantité dans les vins blancs de 
Saumur pendant le vieillissement tandis que l’acide lactique aug¬ 
mente dans ces mêmes conditions. 

M. Cühnec montre que le nombre de nappes du liquidus d’un 
système ternaire peut être supérieur au nombre d’espèces chi¬ 
miques susceptibles de se séparer du liquide par refroidissement. 
11 examine spécialement le système H 2 ü-Cr0 3 -K*0. 

Renouvellement du bureau : 

Le Bureau pour l’année 1921 est ainsi constitué : 

Président : M. Lauohde; 

. Secrétaire : M. Volmak; 

Secrétaire-adjoint : M. Lorstein. 
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MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


Société chimique de France. — Section de Strasbourg. 


SÉANCE DU 27 MAI 1921. 

Présidence de M. Laborde, président. 

M. le professeur Sorensen, directeur du laboratoire de Carlsberg 
(Copenhague), est venu faire, sous la présidence de M. le Com¬ 
missaire Général de la République en Alsace-Lorraine qui s’y était 
fait officiellement représenter, une conférence sur Yalbumine de 
fœuf. 

Son exposé clair et précis, agrémenté de nombreuses projections 
a été particulièrement apprécié par un auditoire nombreux de 
membres de l’Université, de chimistes et de biologistes qui 
avaient tenu à venir manifester leur sympathie au grand ami de la 
France qu’est M. Sorensen. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 51. — Sur les nouvelles données dans la Thermochimie, 
par M. Wojciech SWIET0SLASWK1. 

(9.5.1924). 

Dans ces derniers temps, différents auteurs ont déterminé la 
chaleur de dissociation des molécules H*, Cl*, Br* et 1* en 
atomes* isolés. Nommément, J. Franck, P. Kipping, Thea. 
Krüger (1) ont déterminé la chaleur de dissociation de l'hydro¬ 
gène : H* = 2H.—81,3 cal. ; G. Starck et M. Bodenstein (2) 

la dissociation du chlore—106cal.; M. Bodenstein (8) celle du 
brome —46 cal. et Nernst (4) a donné la chaleur de dissociation 

([) Verh. d. de ut. Dbys. Gcsel , 1919, t. 21, p. 720. 

(2) Zeit. t Elektr 1910, l. 16, p. 961. 

(3) Zeit. f. Elektr 1916, t. 22, p. 317. 

(4) GrundUgen des nouen Wàrmetbcorems, 1918, p. 122. 
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de l’iode — 86 cal.. Vers la fin de 1919, K. Fajans (1) a publié 
plusieurs articles calculant la chaleur de dissociation du diamant sur 
les atomes isolés. La valeur la plus probable est : 



— G,*: 


-f 287 Cal. 


Toutes les valeurs sont exprimées en grandes calories. 

Ces nouvelles données dan^ la thermochimie permirent à 
K. Fajans de calculer la chaleur de formation des liaisons 
(C—C) = 137, 5 cal. (C—H) =117, 0 cal. et celles de la formation 
des hydrocarbures. 

Quoique toutes les grandeurs citées ne soient pas suffisamment 
précises, je crois que quelques conséquences ultérieures peuvent 
en être déduites en les combinant avec les équations de combus¬ 
tion, que j’ai publiées (8) en 1908-1910 et qui sont définitivement 
exprimées dans une publication du BulL internat, de P Acad, des 
Sciences de Cracovie en 1910. 

En effet, si nous analysons les équations thermochimique6 de 
combustion des substances les plus simples : H*, CH 1 2 * 4 , C*H 6 , NH 3 , 
CS 3 , H*S, CH 3 C1, CH 3 Br, CH 3 I, et une des amines, par exemple : 
G 7 H I5 NH*, il est facile de prouver que la chaleur de formation 
d’une liaison (C—X) où X signifie H, C, Cl, Br, I, O, S, N, est 
égale à la chaleur de formation de la liaison (H-X) plus une 
constante inconnue i, plus une valeur connue a, dont la grandeur 
se trouve dans les limites de —3 jusqu’à 15 cal. 

Voici les équations, contenant tous ces rapports (3). 


(G— I) — (H — 1) + c — 3 
(G — Br) = (H — Br) -f t — 3 
(G — Cl) = (H — Cl) -f c 
fG — C) = (H — C) + « 


U) 

(C— N)=(H —N) + I 

<ï» 

(2) 

(C-S)=(H-S) + i + 2 

(61 

(3) 

(C — 0) — (H — 0) -)- * + 5 

C‘) 

(') 

(C — H) = (H — H) -f- * -f- 15 

(8) 


Généralement : (C—X) = (H—X) « + #• 

Les nouvelles données numériques citées ci-dessus peuvent 
être utilisées maintenant pour exprimer la valeur de notre cons- 


(1) Zeil. f. pbysik , 1919, t. 1 p. 106. 

(2) Zeit. pbys. chcm., 1909, t. 65, p. 513; t. 67, p. 78 ; 1910, t. 77, p. 49. 

Bull intcrn. de F Acad, des Sc. do Cracovie, 1910, p. 960. 

Bull, iotern. do F Acad, des sciences de Cracovio , 1910, p. 961. 
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tante inconnue s en calories. En effet, en résolvant les équations 
(4) et (8) nous obtenons : 

(C —C) = 137,5 (C —H) = 117,0 

(C —H) = 117,0 (H —H)-(-15 = 81,3-|-15 

£ = 20,5 e = 20,7 

ou en moyenne : « = 20,6. 

En combinant les mesures thermochimiques intermédiaires avec 
les valeurs de la chaleur de dissociation des molécules H*, Cl 1 , Br 4 
et I* nous déterminons la chaleur de formation des liaisons : 
(H—Gl) = 115,6cal.(H—Br) = 72,0cal., (H—1)=52,6 cal.,et par 
combinaison avec les équations (1), (2), (3) nous avons les valeurs 
suivantes: (G —Gl)= 136, 3 cal., (G—Br) =89, 7 cal., (G—1) = 
70,8 cal. 

Ges données conduisent à une conséquence très intéressante. 
Nommément, il est facile d’observer que la chaleur de formation 
d’une liaison quelconque (G—X) ou (H—X) est une grandeur addi- 
tive, composée de deux valeurs : de la « part » de chaleur produite 
par l’atome (G-) ou (H-) et de celle d’un des atomes suivants : 
(C-). (Cl-), (Br-), (I-) ou (H-). 

En effet, en divisant la chaleur de formation de la liaison (C—C) 
par 2, nous obtenons « la part » de chaleur produite par un atome 
du carbone; c'est-à-dire : (C-) = 68,8 cal. Les parts de chaleur 
produites par les autres atomes peuvent être calculées facilement : 


(H —) = 117,0 — 68,8 = 48,2 Cal. 

(Cl —) = 115,6 — 48,2 = 67,4 Cal. 

(Br —) = 72,0—48,2 = 23,8 Cal. 

(I—)= 52,6 — 48,2= 4,4 Cal. 

La valeur de formation d’une liaison peut être calculée de la 
manière suivante : 

(C — Cl) = (G —) -f- (Cl —) = 136,2 Cal. (obtenue ci-devant 136,3) 

(C — Br) = (G —) (Br —) = 92,6 » ( » » 89,7) 

(C — I) = (G —) -j— (1 — ) = 73,2 • ( » » 70,3) 

La concordance obtenue est assez satisfaisante. 

Il est intéressant de remarquer que ces calculs simples peuvent 
être répétés dans certains cas dans la thermochimie des composés 
anorganiques. On s’en rendra parfaitement compte par le calcul 
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suivant. Les mesures immédiates de la chaleur de formation des 
sels : 

K + l/-Cl 2 —KCl-f 105,6 Cal. Na + 1/-2 Cl 2 = NaCl + 97,7 Cal. 
K + i/2Br 2 ^KBr + 95,3 11 Na + 1/2 Br 2 == NnBr + 85,7 « 

K + 1/2I 2 = Kl + 80,1 » Na+ 1/21* ^Nal +09,1 - 

unies avec les valeurs de la chaleur de dissociation des molécules 
Cl 4 , Br 4 , I 4 , nous donnent la chaleur produite par K et Na dans les 
réactions citées. Par exemple: (K-) = 105,6+ 0,5.106— 67,4 
= 91,4. cal. De même manière on obtient : 94,5; 93,7 pour le 
potassium et 83,3; 84,9; et 82,7 pour le sodium. La concordance 
est aussi satisfaisante. 

Il est intéressant de noter, que la chaleur produite par l'atome 
formant une liaison (X—Y) n’est pas toujours égale à la chaleur 
développée dans la réaction de formation d'un corps simple (X—X). 
Voici les données mises en regard : 

Liaison (X — X;. Liaison (X — Y). 


(C-). 68,8 68,8 

(H —). 40,6 48,“2 

(Cl-). 53,0 67,1 

(Br—). 23,0 23,8 

(1-). 18,0 4,4- 


11 est facile de remarquer que la régularité observée existe dans 
tous les cas où la grandeur t reste constante, c’est-à-dire, que les 
mêmes rapports pourraient être constatés si la chaleur de disso¬ 
ciation des molécules O 4 , N 4 , et S 8 était connue. 

(Varsovie, Institut polytechnique, Laboratoire de Chimie physique). 


N° 52. — Sur le rapport des densités du liquide et de 
la vapeur, par M. Wojciech SWIETOSLAWSKI. 

(9.5.1921) 

L’hypothèse de van der Waals sur les états correspondants, 
contient elle-même la thèse que les rapports des densités du 
liquide d e et de la vapeur saturée d 9 doivent rester constants pour 

T 

tous les liquides à la température relative — constante : 

1 c 

J=K=f(T). 

dp 

Quoique cette conséquence fut, je crois bien, évidemment 
connue par les physiciens, on n’a nulle part utilisé cette constante 
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caractéristique. La valeur K joue, en effet, un rôle important dans 
tous les cas où le système vapeur liquide est examiné. 

Ce court mémoire a pour bul de donner une revue des valeurs 
de K calculées d’après les données expérimentales de S. Young(l) 
et des autres auteurs pour une série des substances et de montrer 
dans quelle direction peuvent être utilisés les résultats obtenus. 

Les tableaux I, II, III et IV contiennent les valeurs de Ig 10 K 
pour une des séries liquides non associés. 


Taiu.ku: I 


X 

CMPF 

CMPCI 

c-Hiir 

Cil 1 

CMP *0 

SnU* 

lirK 

K 

0,50 

(3,79) 

(3,68) 

(3,83 

■ 3.061 

__ 


3,79 


0,55 

(3,23) 

(3,19' 

t.3,21 1 

(3, 

— 

(3,28) 

3,21 

1760 

0,60 

(-2,77) 

(2,79) 

(2,75i 

(2.7.5) 

2,76 

i2,79) 

•2,77 

590 

0,65 

. 2,38 

2,38 

2,37 

2,37 I 

2,38 

2,38 

2,38 

213 

0,70 

2,03 

2,05 

2,05 

2,06 

2.06 

2,06 

2,05 

114 

0,75 

1,75 

1,75 

1,75 

1,75 

1,7* 

1,78 

1,76 

58,2 

0,80 

1,48 

1,50 

1,51) 

— 

1,50 

1,19 

1,19 

31,3 

0,85 

1,23 

1,26 

— 

— 

1,25 

1,21 

1,24 

17,6 

0,90 

1,01 

— 

— 

— 

!,U0 

— 

1,01 


0,95 

0,73 

— 

— 

— 

0,72 

— 

0,73 

5.4 

1.00 

0,00 

— 

— 

— 

0,00 

— 

0,00 



La colonne avant-dernière du tableau I contient les valeurs 
moyennes de lg 10 K, et la dernière les valeurs K elles-mêmes. 

Tarlrau H 


X 

n.C 5 H‘« 

n.C®H‘* 

n CMP* 

n.C*IP w 

i CMP* 

i CIP* ' 

i.CMP- | 

CMP 

CIP* 

0,50 

--- - 


(4,10) 


_ 

_ 


(3,72, 

(3,71) 

0,55 

— 

(3,31) 

(3,47) 

(3,54) 

— 

(3,28) 

(3,57) 

13,Osi 

3,16) 

0,60 

(2.75) 

(2,82) 

(2,97) 

(3,04) 

(2,68i 

(2,75) 

(2,95) 

(2,68) 

12,69) 

0,65 

2,36 

2,44 

2,51 

(2,01) 

2,33 j 

2,36 

-4 53 j 

2,34 

| 2.30 


1,98 

2,08 

2,13 

2,20 

l ,99 

2,01 

2,16 

2,00 

2,01 


4,74 

1,80 

1,84 

1,89 

1,73 

4,74 

1 ,85 

1,73 ; 

1,72 


1,48 

1,51 

1,57 

1,62 

1,49 

1,48 

1,57 

1,45 

1.45 


1,24 : 

1,27 

1,32 

1,33 

1 ,-21 

1,24 

4,32 

1,22 

Mi 

Èi| 

0,99 

1,00 

1,05 

1,06 


0,98 

1,04 

0,99 

0,98 


0,72 





0,72 

0,77 

0,70 

0,71 



HH 




0,00 

0,00 

0,00 

0.00 


(1) S. Young, Dublin, Proc., 1010, t. 12, p. 374. 
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Tableau III 


te 

HCOOCH* 

HC00C*H 5 

HCOOC 3 » 7 

CH 3 C00CH* 

CH 3 C00C*H“ 

ch 3 cooc*h 7 

0,55 

(3,30) 

(3,34) 

(3,42) 

(3,31) 

(3,51) 

(3,41) 

0,60 

(*,TJ) 

(2,86) 

(2,90) 

(2,93) 

(3,04) 

(3,03) 

0,65 

2,38 

2,41 

2,50 

2,52 

2,60 

2,63 

0,10 

2,06 

2,11 

2,14 

2,18 

2,19 

2,23 

0,15 

1,11 

1,81 

1,83 

1,85 

1,81 

1,90 

0,80 

1,51 

1,53 

1,54 

1,51 

1,60 

1,63 

0,85 

1,24 

1,21 

1,21 

1,31 

1,33 

1,35 

0,90 

1,00 

1,02 

1,03 

1,04 

1,04 

1,01 

0,95 

0,13 

0,14 

0,14 

0,16 

0,14 

0,18 

1.00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 


Les données des tableaux II et III montrent que IgK augmente 
en raison du poids moléculaire de la substance. Les isomères 
possèdent en général les valeurs plus basses de IgK, que les 
substances possédant une chaîne, normale. L’influence de la 
constitution et de la grandeur de la molécule est bien remarquable 
dans la série des éthers. Les nombres des tableaux III et IV 
rendent une explication spéciale superflue. 


Tableau IV 


T 

C*H*COOCH* 

^H'COOC*!!* 

i.C 3 H 7 C00CH* 

C*H T C00CH 3 

0,55 

(3,48) 

(3,51) 


(3,60) 

0,60 

(2.91) 

(3,05) 

. I 

(3,04) 

0,65 

2,52 

2,63 

il—B 

2,60 

0,10 

2,11 

2,22 

ilKflxKil 

2,21 

0,15 

1,85 

1,90 

1,81 

1,90 

0,80 

1,51 

1,61 

1,51 

1,61 

0,85 

1,30 

1,34 

1,31 

1,33 

0,90 

1,03 

1,04 

1,03 

1,04 

0,95 

0,14 

0,16 ! 

0,14 

0,16 

1.00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 
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Tableau V 


- 

IkK 

CCI» 

C*H* 

CO* 

N*0 

O* 

A 

0,50 

3,79 

3,63 


_ 

_ 

3,03 

—-, 

0,55 

3,24 

3,09 

— 

— 

— 

2,64 

— 

0,60 

2,77 

2,65 

— 

— 

— 

2,26 

— 

0,65 

2,38 

2,27 

— 

— 

— 

1,97 

— 

0,70 

2,05 

1,96 

— 

— 

— 

1,10 

— 

0,75 

1,76 

1,70 

— 

— 

— 

1,48 

— 

0,80 

1,49 

1,44 

MO 

— 

— 

1,28 

— 

0,85 

1,24 

1,20 

1,19 

— 

— 

1,07 

— 

0,90 

1,01 

0,96 

0,96 

0,97 

0,95 

0,86 

0,86 

0,95 

0,73 

0,70 

0,70 

0,70 

0,68 

0,64 

0,63 

1.00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 


Le tableau V contient les données calculées d’après S. Young(I) 
(CCI*), Mathias (2) (CW), Villard (3) (N*0), Amagat (4) (CO*), 
Mathias et Kammerlingh Onnes (5) (O*) et Crommelin (6) (A) pour 
les liquides volatifs et pour les gaz liquéfiés. La première colonne 
contient les valeurs moyennes de lgK citées dans le tableau I. Une 
comparaison de cette grandeur avec celles des gaz liquéfiés fait 
voir que lgK (et K) diminue en passant aux substances contenant 
un petit nombre des atomes dans la molécule. 


Les liquides associés. 

En examinant le rapport : 


k ‘=£» ><> 

où de et dj signifient les densités du liquide associé et de la 
vapeur de ce liquide, nous obtenons dans tous les cas une augmen¬ 
tation importante de cette valeur. Le tableau VI contient une 6érié 
d’exemples qui rendent superflue une explication spéciale. 

(i) S. Young, Dublin, Proc. 1940, L 12, p. 874. 

(2j Mathias, C. 7?., 1909, t. 148, p. 1102. 

(8) ViiXAHD, C. R. t 1894, t. 118, p. 1096. 

(4) Amagat, C. /?., 1892, t. 114, p. 1098. 

(5) Mathias, Kammkrling Onnes, Cumin, phys. Lab. Leiden , 1911, n* 117. 

(6) Crommelin, Comm. phys. Lab. Leiden, 1910, n* 115, p. 118. 
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Tableau VI 


% 

]j:K 

CH 3 0H 

C , H*OH 

C’iroH 

CH 3 C0*H 

H*0 

0,50 



_ 


3,92 

4,00 

0,55 

BEI: 

3,93 

4,08 

— 

3,45 ; 

3,50 

0,60 

2,77 

3,35 

3,47 

3,43 

2,97 

2,98 

0,65 

2,38 

2,84 

2,97 

2,86 

2,55 

2,59 

0,70 

2,05 

2,42 

2,52 

2,46 

2,17 

2,23 

0,75 

1,76 

2,10 

. 2,12 

2,07 

1,87 

1,92 

0,80 

1,49 

■pSSfjl 

1,75 

1,73 

1,57 

— 

0,85 

1,24 


1,44 

1,42 

1,30 

— 

0,90 

1,01 


1,15 

i,n 

1,04 

— 

0,95 

0,73 


0,81 

0,79 

0,73 


1.00 

0,00 


0,00 

0,00 

0,00 

— 


En examinant le rapport K = 


de 

d 9 


au point de vue de l’équilibre 


établi dans le système liquide-vapeur, nous pouvons considérer 
que ce rapport correspond au rapport des quantités des molécules 
à l’état liquide et gazeux 


la quantité des molécules à Tétât liquide pour 1 cm 3 
la quantité des molécules à l’état gazeux pour 1 cm 3 


Mais les conditions changent quand nous examinons un liquide - 
associé. En général nous pouvons supposer : 



où / signifie la quantité des molécules non associées exprimée 
en grammes pour 1 cc., b une grandeur inconnue, qui peut être 

en général : b > 1. Si nous supposons que b=t 1, nous avons : 

y = 


Mais suivant l’équation (1) nous avons : 


c’est-à-dire : 


Z-A 

de Ka 


y o/o= 


100/_ 100K 
dj - Ka ' 


ou définitivement : 
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La grandeur / 0/0 peut être nommée « le degré de désassocia- 

tion » du liquide, elle est égale au rapport de la grandeur K = j, 

Qt 

correspondant au liquide non associé, et de celle : = ~ 

dw 

obtenue pour le liquide associé à la température constante : 

* Te T/ 

La table Vil contient les grandeurs du degré de désassocia- 
tion y 0/0, obtenu en supposant b = i. 


Tableau VII 



CH 3 0H 
pour ccnt. 

C , H a OH 
pour cent. 

C a H , OH 
pour cent. 

H*0 

pour cent. 

20,5 

14,5 

. 

55,0 

21,4 

20,0 

21,9 

61,7 

34,7 

. 25,8 

33,2 

61,7 

42,7 

S3,9 

39,0 

66,1 

45,8 

43,7 

49,0 

69,2 

52,5 

55,0 

57,6 

— 

60,3 

63,1 

66,1 

— 

69,2 

72,5 

79,5 

_ 

75,9 

83,2 

87,1 

_ 

100,0 

100,0 

100,0 

— 


Il est intéressant, que le degré de désassociation y peut être 
considéré dans le cas des alcools méthylique et propylique 
comme une fonction linéaire de la température : 

y = 135 t — 53,8 pour CH 3 OH 

y = 183t — 8*7,6 pour CWOH. 

L’alcool éthylique et l’eau changent le degré de désassociation 
d’une autre manière. 

Il est possible de comparer la valeur y avec le degré de l'asso¬ 
ciation X examiné par Ramsay (lj. Nommément, ces deux gran¬ 
deurs sont liées par la relation : 

v _ 100/) 


( 1 ) Ramsat, Zcit. fur phys. chom. y 1894 , t. 16 , p. 115 . 
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où n signifie la quantité des molécules ordinaires A composant 
une molécule associée A*. Si nous supposons a = 3 pour l’eau et 
n = 2 pour l’alcool éthylique nous obtenons une concordance assez 
satisfaisante. 

Tableau VIII 


Éthylalcool. 

Eau. 


X (calculé, h =2) 

X 

(suivant Hamsay) 

f 

X (calculé, » —3) 

X 

(suivant Hamsay) 

20 



40 

mm 

BtiÈM 

40 

1,61 

lllBllll 

60 

■l Jm 


60 

1,60 


'MW 


1,46 

jfjjjfôM 

1,54 

1,46 

SES 

1,48 

1,41 

Él 9 

1,45 

1,39 

120 

1,22 

1,35 

jggflgj 

1,31 

1,33 

140 

1,20 

1,29 


1,29 

1,21 




160 

1,24 

1,21 




n 

1,19 

1,15 





1,13 

1,09 




P 

1,09 

1,06 





Il est bien clair, que les résultats obtenus peuvent *étre consi¬ 
dérés comme une solution approchée de la question de l’association 
des liquides. Une solution complète sera possible, si la grandeur b 
dans l’équation : 


était reconnue. Dans un prochain article, je reprendrai cette ques¬ 
tion. 


La valeur K et les propriétés physico-chimiques des liquides. 


La valeur K =-rejoue un rôle important dans tous les cas ou 

«r 


on examine l’équilibre du système liquide-vapeur. Nous allons 
considérer plusieurs exemples, qui feront voir l’importance de cette 
relation. 

I. La tension superficielle, déterminée par l’équation : 


2wr7 = *r 3 /irf e 

est liée avec une diminution &/==/—/' de la tension de la 
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vapeur au-dessus de la surface horizontale et concave, formée par 
le ménisque dans le tube capillaire du rayon r. Nommément ; 


£kf= h. d p 


ou : 


2 içi* y_7c r 2 hd e 

~YT~ Jd v 


2v 

Ttir 



T 

Mais K = const, si x — ~ — eonst., c’est-à-dire: 



où la valeur du rapport cité ne dépend pas des propriétés indivi¬ 
duelles des liquides. 

2. La pression osmotique (examinée dans un schéma, cité sou¬ 
vent dans les cours de chimie physique) divisée par la diminution 
de la tension de la vapeur A/= f —/' est égale : 


P 

A/' 


~ i,d L ~ K ' 


c’est-à-dire que : 


p 


le rapport — reste constant pour tous les liquides, si la tempéra¬ 
ture relative t reste constante. 

Par exemple la diminution delà tension de la vapeur A/d r une solu¬ 
tion de 2* r ,47 de benzoate d’éthyl dans 100 gr. de benzène est égale: 

9Q« { Q 9fi 

A/=9““,26 K = 298,1, (f = 80»), P =- L = 8,68 a Lu. 

760 

Tandis que Nernst, obtient dans ses calculs 8,68 et 8,76 atm. 

8. La constante de la règle de Trouton peut être déterminée en 
employant l’équation donnée par la thermodynamique. 


AV™* = RT/n —= 2,303 RT 1g K, 



Pour les liquides contenant plus d’un atome dans la molécule 
l’équation change : 


W**, —2,303a. RTlgK 
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où a est la plupart égale à 1,87. La température relative d'ébulli¬ 
tion t de la plupart des liquides sous la pression d'une atmosphère 
est égale t = 0,65. Mais IgK, à la température 0,65, est égal 
(tableau I) 

lgK = 2,38, 

Enfin : R = 2 cal., et : 

= 1,87.2,303 .4,38. 2 = 20,4 = const. 

Tandis que la constante de Trouton, pour les liquides non associés, 
change dans les limites 20,0— 21,0. 

4. Il est facile de voir que les mêmes considérations' nous 
amènent à l’équation : 


où E est la constante de l'augmentation moléculaire d'ébullition, 
M le poids moléculaire du dissolvant, T la température absolue 
d’ébullition. 

Varsovie, Institut polytechnique, Laboratoire de Chimie physique. 


N° 53. — Sur une nouvelle constante caractérisant le système 
vapeur-liquide; par M. Wojciech SWIETOSLAWSKI. 

(9.5.1921.) 

Dans l’article précédent je fais connaître le rôle que joue le 
rapport des densités du liquide d e et de la vapeur d ç . Nommément, 
la relation ; 



T 

est une fonction de la température relative t=—- et ne dépend 

1 c 

pas en première approximation de propriétés individuelles du 
liquide, c'est-à-dire : 

K = /■(*). 

Ensuite des calculs ultérieurs j'ai remarqué que l’expression : 

tT^k- b 

reste constante dans les larges limites des températures relatives 
t = 0,55 jusqu'à i = 0,95. Cette intéressante observation est cons¬ 
tatée dans tout les cas où on examine les liquides non associés, 
mais la constance de la grandeur B disparait quand le liquide est 
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associé. Dans ce cas on observe une remarquable augmentation 
continuelle de l'expression examinée. 

Les tables ci-dessous contiennent les valeurs numériques : 


B = 




et relatives : C = 


100B 


. Ces grandeurs nous font voir 


T lg K B min. 

de quelle manière change B en suite d'augmentation de la tempé¬ 
rature relative t. 


Tableau 1 


X 

C*H*F 

C*H 8 C1 

C*B“Br 

C«H*I 

B 

c 

B 

c 

B 

c 

mm 


0,50 

0,0*104 

104 

0,0*101 

110 

HBs 

ma 

0,0*220 


0,55 

101 

101 

0,0*99 

108 

NEES 

KH 

219 


0,60 

101 

101 

98 

106 

163 

104 

219 


0,65 

101 

101 

97 

105 

163 

104 

217 

102 

0,70 

100 

100 

96 

104 

161 

103 

215 

101 

0,75 

100 

100 

96 

104 

160 

102 

213 

100 

0,80 

100 

100 

94 

102 

156 

100 

— 

— 

0,85 

101 

101 

92 

100 

— 

— 

— 

— 

0,90 

100 

100 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,95 

102 

102 

— 

— 

— 

— 

— 

— 


0,0*101 

±t,0% 

0,0*96 

±4,5% 

0,0*161 

±3,1% 

0,0*217 

±2,0 v; 


Tableau 11 


• 

(C*H 8 )*0 

s«c/* 

C*H* 

C 4 H'* 

B 

’C 

B 

c 

B 

c 

B 

c 

0,50 




104 


il 

0,0*608 

102 

0,55 

— 

— 

433 

106 

776 

Kff 

612 

103 

0,60 

0,0*685 

106 

428 

104 

764 

105 

618 

101 

0,65 

677 

104 

426 

103 

757 

104 

613 

403 

0,70 

670 

103 

424 

103 

753 

104 

608 

102 

0,75 

662 

102 

421 

103 

742 

102 

605 

102 

0,80 

658 

101 

416 

101 


101 

598 


0,85 

652 

100 

• 410 

100 

v 725 

100 

594 

100 

0,90 

649 

100 

412 

100 

728 

100 

596 

100 

0,95 

670 

103 

— 

— 


103 

600 

ICI 


0,0*664 

±2,4% 

0,0*422 

±2,7 % 


±3,1% 

0,0*605 

±1,8:^ 
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Tablkau III 


» 


».C*H U 

n C’H* a 

n.C'H" 

B 

c 

B 

C 

B 

C 

B 

C 

0,50 



_ 



100 

i — 

x _ 

0,55 

— 

— 

0,0*480 

■sa 

449 

102 

0,0*425 

102 

0,60 

0,0*524 

mm 

490 

mm, 

448 

102 

419 

101 

0,65 

523 

BU 

487 

103 

451 

102 

420 

101 

0,70 

518 

mm 

478 

101 


102 

422 

101 

0,75 

513 

102 

'478 

101 

448 

102 

422 

101 

0,80 

509 

101 

475 

101 

448 

101 

419 

101 

0,85 

505 

100 

472 

100 

441 

100 

416 

100 

0,90 

509 

101 

474 

100 

443 

100 

417 

100 

0,95 

535 

106 

490 

104 

454 

102 

430 

103 


0,0*517 

±2,9% 

0,0*480 

±1,8% 

0,0*447 

±1,3% 

0,0*421 

±1,1 


Tablbau IV 


X 

t.C 8 H'* 

t.C*H u 

i-CH 1 * 

ca* 

B 

C 

B 

c 

B 

c 

B 

c 

0,50 

- 

_ 

_ 


- t ~ 

_ 

0,02260 

105 

0,55 

— 

— 

0,0*524 

103 

0,0*438 

100 

262 


0,60 

0,0*543 

103 

522 

103 

436 

100 

259 


0,65 

540 

103 

520 

103 

449 

ü 

258 

Rfelji 

0,70 

537 

102 

515 

102 

450 

mm 

256 


0,75 

531 

103 

513 

102 

450 

103 

254 


0,80 

529 

101 

510 

101 

446 

102 

252 


0,85 

526 

100 

505 

400 

444 

102 

250 

101 

0,90 

526 

100 

514 

102 

444 

102 

247 

mm 

0,95 

542 

103 

530 

105 

457 

105 

253 

■9 


0,0*535 

±1,8% 

0,0*518 

±2,3% 

0,0*446 

±2,2% 

0,02256 

±3,3 
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Tableau V 


r 

HCOOCH* 

HCOOC , H* 

HCOOC J H 7 

B 

c 

9 

C 

B 

c 

0,50 

_ 

_ 


_ 

0,0^796 

102 

0,55 

0,0*117 

105 

0,0^940 

103 

805 

103 

0,60 

116 

101 

947 

104 

810 

BSB 

0,65 

116 

104 

940 

103 

807 

■a 

0,70 

115 

104 

935 

103 

804 

11 

0,75 

113 

103 

927 

102 

797 

» 

0,80 

113 

103 

922 

101 

791 

101 

0,85 

112 

101 

923 

102 

782 

MEm 

0,90 

111 

100 

909 

100 

798 

n 

0,95 

113 

103 

918 

101 

799 

wm 


0,0*114 

±3,0% 

0,0 3 929 

±2,1 % 

0,03798 

±2,0 % 


Tableau VI 


t 

CtPCOOCH* 

CH , C00C , H» 

CH*C00C 3 H» 

B. 

c 

B 

c 

B 

c 

0,50 




_ 

0,03696 

100 

0,55 

0,03966 

105 

0,0 3 802 

102 

732 

105 

0,60 

944 

103 

807 

103 

736 

106 

0,65 

946 

103 

812 

103 

712 

102 

0,70 

943 

103 

809 

103 

711 

102 

0,75 

936 

102 

802 

102 

707 

102 

0,80 

930 

101 

800 

102 

701 

101 

0,85 

917 

100 

796 

101 

697 

100 

0,90 

918' 

100 

787 

100 

696 

100 

0,95 

924 

101 

810 

103 

711 

102 


0,03925 

±2,0 % 

0,03802 

±2,1 % 


±2,0 v 
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Tableau VII 


T 

C*H 5 C00CH 3 

C , H 8 C00C 1 H s 

C 3 H 7 COOCH 3 

i.cnrcoocH 3 

B 

c 

B 

C 

B 

c 

B 

C 

0,50 

0,03810 

100 

0,03715 

102 



0,03739 


0,55 

823 

sa 

736 

105 

0,03708 

100 

757 


0,60 

824 

iü 

720 

102 

720 

102 

759 


0,05 

828 

103 

723 

103 

728 

103 

756 


0,70 

824 

102 

720 

102 

727 

103 

752 


0,75 

818 

101 

717 

102 

722 

102 

745 

103 

0,80 

812 

101 

711 

101 

718 

101 

739 

103 

0,85 

807 

100 

707 

100 

712 

101 

736 

102 

0,90 

806 

100 

704 

100 

711 

100 

720 

100 

0,95 

856 

.106 

726 

103 

733 

103 

758 

105 


0,03821 

±1,7% 

0,03718 

±2,0% 

0,03720 

±1,6% 

0,037 46 

±3,5% 


Tableau VIII 


T 

o* 

C*H* 

B 

, c 

B 

c 

0,40 

0,02633 

115 

__ 


0,45 

633 

115 

— 

— 

0,50 

630 

115 

— 

— 

0,55 

625 

m 

— 

— 

0,60 

615 

111 

— 

— 

0,65 

602 

109 

— 

— 

0,70 

590 

107 

— 

— 

0,75 

577 

105 

— 

— 

0,80 

566 

103 

0,0 3 782 

101 

0,85 

557 

101 

778 

101 

t),90 

550 

100 

773 

100 

0,95 

603 

110 

795 

103 


0,0 2 598 

±8,8% 

0,03782 

±1,2% 
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Les données citées ci-dessus montrent que la valeur B change 
en effet dans les limites bien étroites, qui ne surpassent pas en 
moyenne ±2,3 0/0; en même temps on observe un changement 
graduel de cette grandeur, en formant un maximum aux tempéra¬ 
tures t = 0,60 ou t = 0,65 et un minimum aux limites des tem¬ 
pératures t= 0,85 ou x — 0,90. Exception faite pour l’oxygène 
dont les déviations deviennent beaucoup plus importantes. 

En examinant les liquides associés, nous pouvons observer que 
la valeur B augmente continuellement de la température la plus 
basse jusqu’à la température critique. On n’observe nulle part un 
minimum ou un maximum. L'augmentation est importante et 
atteint de 10 0/0 à 20 0/0. Le tableau IX contient des données 
numériques, qui caractérisent les liquides associés comme l’eau et 
les alcools méthylique, éthylique et propylique. 


Tableau IX 


T 

11*0 

CIPOII 

cnroH 

C a H T OH 

B 

c 

B 

c 

B 

c 

B 

c 

0,55 

0,0 3 758 

100 

0,03582 

tno 

0,03548 

100 

0,03534 

100 

0,60 

765 

101 

587 

101 

. 560 

102 

547 

102 

0,65 

780 

103 

597 

11! 

571 

105 

578 1 

108 

o,“0 

778 

103 

601 

mm 

586 1 

107 

574 

107 

0,75 

— 

— 

608 

104 ! 

600 

109 

586 

110 

0,80 | 

— 

— 

614 

105 | 

604 

HO 

596 

112 

0,85 

— 

— 

618 

106 

610 

111 

600 

112 

0,90 

— 

— 

621 

107 

623 

114 

608 

114 

0,95 

— 

# 

634 

109 

655 

120 

640 

1213 


La nouvetfe constante ne possède à présent qu’un caractère 
empirique, mais elle peut être utilisée pour découvrir le phéno¬ 
mène de l'association des liquides. 

(Varsovie, Institut Polytechnique.) 


54. — Étude du système iode-tellure; par M. À. DAMIENS 

(28.5.1921.) 

Berzélius (i) a indiqué trois composés d’iode et de tellure, de 
formules Tel*, Tel* et Tel 6 . 


1) UfcnzÉLius, Ann. Chim. Pbys., 1835 (2), t. 58, p. 271. 
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L’existence du premier, le sous-iodure, a élé admise par 
Hampe (1), puis Olivari (2), à la suite d’une étude cryoscopique 
de la solution de tellure dans l’iode liquide (tellure employé à 
94 0/0 de tellure). Elle fut mise en doute parGutbier et Flury (3), 
par Jaegef et Menke (4), à la suite d’une étude thermique du sys¬ 
tème iode-tellure; par Wright (5), à la suite de l’étude des tensions 
de vapeurs. Le tétraiodure serait seul défini. Enfin, dans un 
travail récent, Beckmann et Hanslian (0), se plaçant au point de 
vue de la complexité moléculaire du tellure, admettent que, dans 
l’iode liquide, il peut se former un groupement de deux atomes de 
tellure, mais sans envisager la formation d’une combinaison quel¬ 
conque. 

1° Analyse thermique. 

On est frappé, à l’examen du travail de Jaeger et Menke, de 
la netteté de la courbe qu’ils figurent, et, parallèlement, du 
nombre très faible de points qui ont été réellement déterminés. 
Nous donnons ci-dessous (fig. 1) la courbe vraie, tracée exactement 
d’après les faits d’expérience. 

On peut voir sur cette courbe que le premier eutectique, fusible, 
dit le texte, à 165°, a eu, en réalité, dans les différents essair, des 
points de fusion se plaçant entre 129° et 165°, ce qui marque des 
écarts atteignant 36° pour un produit qui devrait fondre à point 
fixe. D’autre part, la mesure de la durée de cristallisation des 
eutectiques, si précieuse pour la recherche des composés définis, 
n’est faite que très superficiellement, dans 5 essais seulement 
sur 9, pour ce même eutectique. 

Le mode opératoire est défectueux pour les raisons suivantes, 
dont la connaissance a une portée générale : 

1° Les mélanges d’iode et de tellure sont préparés par lusion en 
vase fermé à 500°. Or, à 150°, tous ces mélanges sont nettement 
dissociés. A 500°, la terfsion doit être considérable. On peut 
admettre que l’appareil employé supporterait cette pression et 
que, la masse fondue et refroidie étant solidifiée, la composition 
moyenne resterait déterminée. Il apparait toutefois qu’il y a là une 
assez grande difficulté expérimentale. 

t) Hami»e, Chem. Zeit ., t. 12, 1888, p. 122. 

• 2) Olivari, Atti, r. Acad. Line., 1909 (2), t. 18, p. 281. 

;.j) Gt TiiiKR et Flury, Znt. anorg. Ch., 1902, t. 32, p. 108. 

(V* cl Menke, Zeit. anorg. Ch., 1912, l. 75, p. 2il-2'6; 1912, t. 77, 

p. 320. 

ib) Wright, Chem. Soc., 1915, t. 107, p. 1527. 

{O) Hkckma.nn et Hanslian, Zeit. anorg. Ch., 1918, t. 80, p. 221. 
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2° Pour la mesure des températures, il est fait usage d'un 
couple thermoélectrique placé dans un tube de protection en verre 
dur. Pendant le refroidissement, disent les auteurs, « un mouve¬ 
ment de la masse était impossible, de sorte que fréquemment la 
mesure de la durée de cristallisation était incertaine. > Les mélanges 



étudiés ici sont en elïet très mauvais conducteurs de la chaleur, d 
la couche d’air interposée entre la pince et le tube gêne encore 
rétablissement de l'équilibre de température. À litre d’exemple, 
nous pouvons indiquer qu’un produit qui, par la méthode suivie 
par nous et indiquée plus loin, présentait un palier eutectique de 
30 minutes, ne marquait, par la méthode des précédents auteurs, 
qu’un ralentissement esquissé pendant à peine 30 secondes. 
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3 # Enfin Jaeger et Menke no paraissent pas avoir pensé que 
l'oxygène de l’air pouvait intervenir pour oxyder leur produit 
durant le chauffage, qui dure plusieurs heures, produisant ainsi 
des quantités variables d'oxyde. C'est certainement à cela qu'est 
due la variation constatée des paliers eutectiques. 

C’est après avoir fait ces constatations qui jetaient un doute sur 
les conclusions des précédents auteurs que nous avons résolu de 



f 


Fi K . 2. 



reprendre avec détail l'analyse thermique des mélanges d'iode et 
de tellure en tenant compte des observations précédemment faites. 

Nous utilisons un appareil constitué par un tube de verre V de 
90 mm, de hauteur, fermé à sa partie inférieure, et dont le dia¬ 
mètre est de 25 mm. sur sa plus grande largeur, et seulement 
de 10 mm. à la partie supérieure, ce qui donne à l'ensemble 
l'aspect d'un flacon muni d’un goulot. Un tube latéral coudé de 
5 mm. de diamètre et 80 de longueur est soudé auprès de ce 
goulot. Celui-ci est muni d’un bouchon de liège traversé par un 
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thermomètre très fin dont le réservoir affleure au fond du tube. Le j 
tube latéral peut être mis en relation avec un appareil producteur 
de gaz carbonique. • , 

Dans le tube laboratoire ainsi disposé, on place de Piode et du 
tellure en proportions connues. Le récipient est taré muni de son ^ 
thermomètre, avant et après l’expérience. Pour déterminer la 
courbe on le place dans un petit vase de quartz Q dont les dimen¬ 
sions sont telles qu’il l’enveloppe parfaitement et celui-ci est placé 
dans un four Le Roy qui a été rempli aux deux tiers de sable | 
lavé {Fig. 2). | 

On échauffe le four lentement, tandis qu’un très faible courant i 
de gaz carbonique est maintenu dans le tube; lorsque la masse est i 
entièrement liquéfiée et que l’on a dépassé d’environ 50* le point [ 

de solidification commençante présumé, on abandonne au refroi- f 
dissement. Tin agitant constamment à l’aide du thermomètre, on 
note minute par minute les températures. La vitesse de refroidis¬ 
sement devient constante assez rapidement, ce qui correspond, 
dans notre appareil, à un abaissement de 3° par minute. Lors de 
la solidification commençante, la chûte beaucoup moins rapide, est 
seulement de 1° à 1°,5 par minute. Le point est donc noté très 
exactement. 

Dans quelques cas, nous avons observé une surfusion assez 
gênante. Le point de solidification commençante a pu être déter¬ 
miné tout de même de deux façons différentes : i° par ensemen- | 

cernent à l’aide d’une petite quantité de matière solide venant « 

d’une expérience antérieure; 2° lorsque nous opérions, comme 
nous allons l’indiquer avec détails, avec des produits ayant servi ! 
à d’autres déterminations, auxquels nous ajoutions de l’iode 
ou du tellure, pour en changer la composition, il suffisait si j 
nous observions la 6Urfusion en suivant la courbe de droite à 
gauche, c’est à-dire vers les produits plus riches en tellure, de i 

la suivre de gauche à droite, pour que la surfusion ne soit plus 

observée. I 

Ce mode opératoire très simple nous a paru présenter les a van- | 

tages suivants : 

1° La composition de la masse en expérience est connue très | 
exactement. Dans le cours d'un essai conduit normalement, le 
poids du tube ne varie pas ou ne varie que très peu (au plus de ' 
0« r ,02 à 0* r ,03 ce qui est insignifiant pour une masse d’environ , 
50 à 70 gr.). On peut donc utiliser un produit déjà fondu, pour 
déterminer une autre courbe, après avoir ajouté l’un ou l’autre 
élément en quantité mesurée. Finalement, il suffit, ayant ainsi 
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fait plusieurs déterminations, d’analyser le produit final, pour 
vérifier sa composition. 

En opérant ainsi, on ne peut pas utiliser un tube laboratoire en 
quartz qui, ayant un coefficient de dilatation beaucoup plus faible 
que la masse compacte et solide qu’il renferme, se brise en 
éclatant lorsqu’on le réchauffe. C’est pourquoi, après quelques 
essais infructueux, nous avons adopté le verre pour la construction 
du tube, nous contentant de l’entourer d’un tube de quartz. 

Cela permet, si le récipient de verre se brise, de sortir l’en¬ 
semble du four et de lé refroidir brusquement dans un bain d’eau. 
On évite ainsi des pertes de matière par écoulement du liquide 
dans le four, ou par volatilisation. 

2° La substance étant chauffée dans un courant de gaz carbo¬ 
nique, l’action de l’oxygène de l'air est évitée. Nous avons pu 
ainsi chauffer du tellure pendant plusieurs heures à 400° sans 
variation sensible de son poids. 

3° Pendant toute la période de refroidissement, où sont faites 
les déterminations, on maintient une agitation constante, à l’aide 
du thermomètre sur lequel sont lues les températures, ce qui est 
nécessaire, à cause de la mauvaise conductibilité des produits. On 
peut noter ainsi assez exactement la fin de la cristallisation et 
établir par conséquent la courbe des durées de cristallisation des 
paliers. 

On utilise un thermomètre Baudin donnant avec certitude le 
demi-degré, et d’une faible masse calorifique, la cuvette ne ren¬ 
fermant que 0‘- c ,10 de mercure. Les corrections sont faites par la 
mesure, dans l’appareil même, de constantes physiques connues 
et voisines des points critiques à corriger. 

Nous donnons ci-dessous les chiffres obtenus par nous et la 
courbe correspondante. 

Les expériences ont été faites dans l’ordre de classement des 
lettres qui les désignent, de A à Z, puis ZA, ZB, ZG, XA à XP. 
Lorsqu’on est parti d’un mélange initial nouveau, les lettres indi • 
catrices sont accompagnées du signe -f-. 

Les points singuliers sont fixés avec certitude par les déplace¬ 
ments effectués le long de la courbe, qui auraient inis en évidence 
la moindre erreur. C’est ainsi que le produit F a été divisé en deux 
parts, l’une enrichie en tellure (G, H, I, J, etc...), l’autre enrichie 

en iode (G\ H', I', J'j- 

Les produits renfermant moins de 22,5 0/0 et ceux entre 
71,4 et 79,93 0/0 d’iode ne peuvent être examinés, car ils sont 
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Numéro 

d'outre. 

Iode 0/0 

Solidification 

commentante. 

Palier 

A B. 

Palier 

C B. 

Traînage 
et lin 

de 

cristallisa- 

lion. 

l>urée 

A B 

0/0 gr. ei 

C B 

3 min. 

i> 

a* 

c 

tz 

*3 

b 


Tellui 

'c pur.... 

453*... 


i 




Z I) 

25,50 

355* 

183*5 



13 



J 

29,71 

299 

183,5 



23,4 



K 

34,44 

280,5 

183,5 



80 



I 

38,08 

263 

183,5 



37,8 



L 

39,87 

256 

183 



d) 



M 

12,26 

235 

183,5 



48,5 



G 

45,66 

204 

183 



50 



M 

45,96 

202 

183,5 



52 



N 

47,88 

195 

183,5 



d) 



F 

48,63 

Surfusion 

183 



55 



0 

49,62 

192° 

183,5 



55 



P 

51,64 

188 

183,5 



56 



E 

52,00 

Surfusion 

; 183,5 



47 



0 

52,56 

00 

o 

183 



45 



H 

52,84 

186,5 

183,5 



42 

| 


S 

53,23 

186 

183,5 


O 

O 

00 

43 


(*> 

T 

53,87 

184,5 

183,5 


179 

30 


15 

U 

54,53 

184 

183,5 


177,5 

22 


32 

D 

54,90 

Surfusion 


176* 



10 1 


V 

55,23 

180° 8 


176,3 



15 


W 

56,02 

179,8 


176,3 



16,5 


X 

56,91 

179 


176,3 



24 


G' 

57,04 

178 


176 

■ 


(1) 


Y 

58,09 

177,5 


176,3 



33 


C 

58,76 

Surfusion 


176,5 



49 


Z 

! 59,38 

177* 


176,5 



44 


H' 

60,20 

178,8 


175,5 



44,5 


B 

61,63; 

181 

1 

1 

175,5 



38,5 


Z A 

62,85 

192 


176,5 



(1) 


V 

64,13 

197,5 


175,5 


— 

34 


A 

66,55 

215 


176,3 



32 


Z B 

70,08 

235 


176 



24 


T 

71,43 

242,5 


175 



17 


Z G 

75,08 

Très forte vaporisation à réchauffement vers 270°. 


79,98 

(Te P J- 

. 280* 

' (sous pression). 



(1) Durée non mesurée. 


rainage. 
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N'» d'ordre. 

Iode 0 0. 

Point 

d'ébullition. 

Soluii fic'ation 

coi n me lisant o 

Palier D. 

Durée 0/0 gr. 

en 

minutes. 

X K 

82,65 

(«) 

non 

M 





«Interminable. 

I 

•> 

X P 

84,15 

184°5 

» (2) 

H 

>* 

X 0 

86,25 

185 

’* (2) 

113,5 

23 

X N 


185 

» (2) 

113,5 

28 

X M 

89,75 

» ci) 

*> 

113,5 

37,5 

X D 


•• (i) 

» 

113,3 

47,5 

X L 


« d) 

)» 

113,5 

49,5 

X G 

93,24 

185°5 

» 

113,5 

60 

X U 

98,39 

185,5 

» 

113,5 

70 

X K 

95,97 

« (i) 

)) 

113,5 

.73 

X J 

97,3i 

- (0 

» 

113,5 

81 

X ! 

98,22 

" (i) 

11 

113,0 

80 

X H 

99 

0) 

» 

113,5 

85 

X G 

99,54 

" (1) 

» 

113,5 

oc 

V' 

X A4- 






\ IM- 


18 i°35 

114°2 




il] Ce point n'a pas élé atteint an cours de l'essai. 

<2) Au voisinage du point d’ebullition, la masse est constituée par une pâte, 
où l'on aperçoit beaucoup de cristaux. 


trop fortement dissociés aux températures où il faudrait les 
porter. 

Comme l'avaient constaté Jaeger et Menke, lp courbe thermique 
ne rçiet en évidence qu'un seul composé défini : le tétraiodure Tel 4 , 
mais nos résultats sont par ailleurs très différents de ceux de ces 
derniers auteurs. 

Nous avons observé sur cette courbe un point d’eutexie E et un 
point de transition E f . Celui-ci correspond au dépôt d’une solution 
dans le tellure dans le tétraiodure. Il y a donc une zone de solu¬ 
bilité limitée du tétraiodure dans le tellure. La courbe des durées 
de cristallisation appuie exactement les conclusions des courbes 
de solidus et de liquidus. 

Pour les produits renfermant de 0 à 80 0/0 d’iode, la courbe 
thermique met en évidence 5 constituants. Ils sont portés dans le 
tableau ci-dessous, qui indique en outre la composition des 
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Fig. 8. 

produits où ces mêmes constituants ont été observés à l’examen 
mitallographique. Les flèches portées sur notre courbe se rap¬ 
portent à la place qu’ils y occupent. 



A. DAMIENS. 


53Î 


Composition 0/0 d'iode. 



29.71 


54,53 

59,38 


75.08 

A. — Tellure. 

X 

X 

X(D 




B. — Solutions solides_ 







Te-Te l 4 (composition va- 







riable). 



X 




A.B. — Solution solide.... 







Te-TeI 4 (52,5 0/0 d’iode). 

X 

X 

X 




C. — Tétraiodure Tel 4 .... 




X 


X 

C.B. — Euteclique. 







Tel 4 — Solution solide... 




X 

X ! 

X 


(1) En faux-équilihre, dans les parties refroidies plus rapidement. 


Le produit de composition TeJ*, fondu et refroidi, laisse cristal¬ 
liser d'abord du tétraiodure à partir de 2i5°, la température 
s’abaisse régulièrement, puis à 176°,3 se dépose l’eutectique tétra¬ 
iodure — solution solide jusqu’à complète solidification. Ces deux 
constituants se retrouvent à l’examen métallographique. 

En ce qui concerne la partie de courbe correspondant aux 
mélanges plus riches en iode que le tétraiodure, elle nous a montré 
que le tétraiodure de tellure est presque insoluble dans l’iode 
liquide. L'iode pur fondant à 114°,2 et bouillant à 184°,35 (Ramsay 
et Young), l’eutectique iode-Tel 4 fond à 113°,2 et bout à 185°. Ou 
ne peut pas tracer la courbe de solidification commençante pour 
celte raison, la température nécessaire pour la tusion totale étant 
plus élevée que le point d’ébullition de la solution saturée. Les 
chiffres donnés ici par Jaeger et Menke sont donc faux. De même 
les mesures cryoscopiques d’Olivari d’une part, Beckmann et 
Hanslian d’autre part, n’ont aucun sens. 

En résumé, les points critiques de notre courbe sont les 
suivants : 
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X 

Composition 0/0 

d'iode. 

Point do fu» ion. 

A. — Tellure. 

0 


A. R. — Solution solide lellure- 
tétraiodure. 

52,5 

décomposée 
à 188,5 

H. — Solutions solides tellure- 
t cl rnïüdtire. 


d" 

(J.B. — Kuteelique télraïodurc : 
solution solide tellure-têt raïodure. 

58,7 

178,3 

(— Tétraiodure Te P. 

70,1)8 

280 


sous pression 

D. — Euleclique iode-létraïodure.. 

Traces de Te T* 

113,5 

Ebullition : 185 

K. -— Iode.j 

100 

lii ,2 

Ébullit. : 184,35 


Le corps de formule Tel 5 n’a donc pas la nature d’un composé 
défini. 11 se présente comme un mélange de deux substances : du 
télraiodure et une solution solide de tellure et de tétraiodure, t*>us 
deux partiellement mêlés en un eutectique. L’analyse thermique 
et lamétallographie appuient cette conclusion. 

2° Etude de la vaporisation 

lierzélius, Gutbier et Flury n’ont pu obtenir par sublimation un 
corps répondant à la formule Tel*. Wright a mesuré les tensions 
de mélanges plus riches en iode que le tétraiodure et il trouve des 
chiffres sensiblement égaux à ceux que donne l’iode pur, ce qui ne 
fournit aucun renseignement sur l’existence d’un sous-iodure. Il 
en conclut que l’iode et le tellure ne donnent pas de solution 
solide, conclusion que nous savons erronée dans sa généralité. 
Dans la zone qu’il étudie plus spécialement, celle renfermant de 
80 à 100 pour cent d’iode, nous avons montré antérieurement qu’il 
y a solubilité très faible du tétraiodure dans l’iode et abaissement 
de la tension de vapeur de celui-ci, manifesté par un accroisse¬ 
ment, faible d’ailleurs, de son point d’ébullition. 

En réalité, la mesure directe et précise de la tension de l’iode 
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est très délicate, et nous avons eu recours à une méthode indirecte 
d’un usage très simple et rapide. Le principe est de chauffer dans 
le vide à des températures aussi basses que possible des mélanges 
de compositions différentes, et à étudier les fractions obtenues 
dans cette opération. 

Parmi les produits ayant été soumis à l’analyse thermique, et 
examinés au microscope, donc de composition et de constitution 
connues nettement, nous avons prélevé sept mélanges de compo¬ 
sitions différentes. Après pulvérisation, un poids connu de chacun 
de ces produits a été mis dans un tube de verre qui a été scellé 
après qu’on y eut fait le vide. Les tubes furent disposés en 



Fig 1 . 4. 


faisceau, et placés dans un thermostat constitué par un bloc 
d’aluminium chauffé électriquement (Fig. 4). Les produits d’iode 
et de tellure commençant à émettre des vapeurs "à 120°, mais 
avec une extrême lenteur, nous avons fait deux séries d’essais,, 
l’une à 150°, l’autre à 170°, températures où les produits 
restent entièrement solides. La chauffe a duré 80 heures à 150°, 
5 h. 80 m. à 170°. 

Eu fin d'expérience, chaque tube renfermait trois produits diffé¬ 
rents : un résidu, un produit A déposé en un point correspondant 
à la sortie du four, où la température était voisine de 400°, un 
produit B formant de gros cristaux dans les parties les plus froides 
du tube. Les produits B sont constitués par de l’iode pur; les 
produits A par du tétraiodure pur. 

Voici, à titre d’exemple, les analyses des produits A et B 
obtenus dans l’expérience à 150° : 
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Composition initiale 
du produit chauffé. 

Iode 0/0. 

Produit A. 

Teneur en iode 0/0. 
Théorie pour Tel* 

79.93. 

Produit B. — Iode 0/0. 

30 

79,96 

98,69 

45 

80,10 

100,04 

54,53 

80,10 

99,34 

59,38 

79,78 

100,80 

66,55 (TeP) 

80,06 

101,70 

75,08 

80,03 

101,60 

79,92 (Tel*) 

79,90 

99,74 


Ces résultats montrent que, dans tous les cas, deux phénomènes 
se superposent : sublimation du tétraiodure et dissociation. Les 
quantités de tétraiodure et d’iode vaporisés sont fonction, la 
première de la sublimation, la seconde de la dissociation. Elles ne 
permettent pas d’apprécier avec quelque exactitude les tensions, 
car elles sont seulement fonction de la vitesse d’établissement des 
équilibres, elle-même dépendante de nombreux facteurs, mais leurs 
variations dans chaque série d’expériences parallèles permettent 

1° Température 150*. — Durée du chauffage : 80 heures. 



Produit 


Produit distillé. 


.N"* 

d’ordre. 

initial. 

Distillât 

Iota! 

à l'heure 0, 0 
du produit 
initial. 

Quantités distillées 
à l’heure pour 100 gr. 
du produit initial. 

Composition 

moyenne 

de 

la vapeur 

h>dr 


Composition 



omise 

Iode 0 0. 

Téli'a’odiJiv 


Iode 0/0. 

Courbe 1. 

Courbe 2. 

Courbe 2. 

Courbe 3. 

Ouirhe 1. 

1 

30 

0,36 

0,25 

0,11 

— 

0.11 

2 

45 

mmm. 

0,31 

0,17 


Bjppjl 

3 

54,53 


0,37 

0,23 

jfamr» 


4 

59,38 

mSÊ 

0,36 

0,28 

88,61 

0,7b 

5 

66,55 
(Tel 2 ) 

il 

0,43 

0,43 

89,86 

0,0s 

6 

75,08 

1 


0,53 

90,78 

i.it; 

7 

79,93 
(Te D) 

U 


0,58 

91,51 

1,30 
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2° Température 170°. — Durée du chauffage : 5 h. 30. 





Produit distillé. 


N°» 

initial. 

♦ 

Distillât 

total 

à l’heure 0/0 
du produit 
initial. 

• Quantités distillées 
à l'heure pour 100 gr. 
du produit initial. 

Composition 

moyenne 

de 

Rapport 

Tordre. 


_ 

_ 

la vapeur 

Iode. 

Composition 
Iode 0/0. 

Tètraïodure. 

lodo. 

émise 

Iode 0/0. 

Tètraïodure. 


m 

Courbe 2 

Courbe 2. 

Courbe 3. 

Courbe 4. 

1 

30 

2,16 

4,47 

0,69 

&6,23 

mm 

2 

45 

2,69 

1,73 

0,96 

87,13 


3 

54,53 

3,09 

1,82 

1,27 

87,87 


4 

59,38 

3,02 

1,55 


89,72 


5 

66,55 
(Te l 2 ) 

6,18 

2,78 

3,40 

90,98 

1,22 

6 

75,08 

9,55 

3,81 

5,74 

92,01 

1,50 

7 

79,93 
(Te D) 

9,49 

3,43 

6,06 

92,77 

1,76 


d’établir une série de courbes utiles. On peut ainsi tracer simple¬ 
ment les courbes de vitesse de vaporisation, et celles qui sont 
relatives à la composition des vapeurs émises. 



*En ce qui concerne plus spécialement le produit de composition 
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Tel 2 ( 66,55 0/0 d’iode), voici les chiffres indiquant la composition 
des vapeurs émises dans des conditions différentes : 


II 

Composition de la vap‘*nr. 

Température. 

Conditions d'expérience. ^ 

! 

Iode 0 0. 

150° 

Vide (tableau ci-dessus) 

89,86 

170° 

d® d° 

90,98 

220° 

Vide. 

94,30 

i 

O 

O 

1.0 

dans un courant de CO 2 . 

94,12 


L’ensemble de nos résultats permettent les conclusions sui¬ 
vantes : 

I® La vaporisation {courbe I) s’accentue quand la température 



s’élève et quand le produit s’enrichit en iode. Le système est en 
effet divariant (trois constituants et trois phases;. 

3° Les courbes présentent un point anguleux, au voisinage des 
points E ou E' de la courbe thermique, ce qui est lié à ce que, à 
gauche de E', tout le tétraiodure est à l’état de solution solide; 
entre E et E' une partie est sous forme d’eutectique ; à droite du 
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point E il existe du tétraiodure libre. A chacun de ces états parti¬ 
culiers correspondent des constantes de vaporisation. 



3° A droite du point E la dissocialion s’accroît plus vite que la 
sublimation, ce qui se manifeste par le croisement des courbes II, 



dans chacune des expériences, et en outre par l’allure des 
courbes III et IV qui s’écartent nettement l’une de l’autre à “partir 
du point E'. 
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4° On n’observe aucune anomalie des courbes au point corres¬ 
pondant à la composition Tel*, ce qui démontre par un nouvel 
argument l’inexistence de ce corps comme composé défini. 

En résumé notre étude démontre que l’iode et le tellure ne se 
combinent l’un à l’autre que pour donner un seul composé défini : 
le tétraiodure Tel*. Ni par fusion ni par sublimation, on ne peut 
obtenir les corps Tel* et Tel 6 indiqués par Berzélius. 

Le produit de composition Tel* obtenu par une union directe 
des éléments se présente comme un mélange de tétraiodure et de 
solution solide tellure-tétraiodure, tous deux partiellement mêlés 
en un eutectique. 

N°55. — Préparation de carbures acétyléniques vrais à partir 
du propylône dibromé-2.3; par M. R. LESPIEAÜ. 

(23.5 J 921) 

Lorsqu’on veut obtenir un hydrocarbure acétylénique vrai on a 
deux méthodes à sa disposition : 

1° Faire agir la potasse alcoolique sur les bromures renfermant 
l’un des deux groupements -CH = CHBr ou -GBr=CH*; 

2° Faire agir l’acétylure CH = GNa, dissous dans l’ammoniaque 
liquide, sur les dérivés halogénés primaires. 

Cette seconde méthode, dueàM. Lebeau, a l’avantage ae donner 
souvent des produits très purs, et l’inconvénient de nécessiter 
souvent l’emploi de l’autoclave. M. Picon l’a employée avec succès 
pour obtenir divers carbures; il est à noter cependant qu’il a 
éprouvé de sérieuses difficultés lorsqu’il a utilisé le chlorure de 
benzyle comme halogénure. Il est alors arrivé à un carbure C 9 H* 
mais, bien que toutes les opérations aient été effecluées à une 
température inférieure à 41°, celui-ci s’est trouvé ne pas être acéty¬ 
lénique vrai (1). Ses réactions donnent à penser que c’est le méthyl- 
phénylacétylène C R H 5 -G~C-CH 3 ; il semble donc que dans cette 
méthode tout risque de voir la triple liaison migrer ne soit pas 
complètement écarté et cela très probablement à cause de la pré¬ 
sence, de composés alcalins. 

Une telle migration, plus ou moins avancée, est presque de 
règle quand on utilise la méthode dont nous avons parlé en pre¬ 
mier lieu; de plus l’attaque totale du composé brome est pres¬ 
que impossible à réaliser et une partie de ce qu’il en reste est 


(1$ Picon, 7'hèsc de doctorat , Paris, 1919. 
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entraînée à la distillation par le composé acétylénique. Ces deux 
inconvénients sont pour une grande part la cause des divergences, 
souvent notables, que l’on rencontre dans les données des diffé¬ 
rents auteurs relatives à un même carbure. 

La préparation des balogénures utilisés dans cette première 
méthode se fait d’ordinaire en attaquant les aldéhydes, ou les 
cétones du type R-CO-CH 3 , par les pentachlorure ou pentabro- 
inure de pbospbore; on traite ensuite parla potasse alcoolique les 
corps ainsi obtenus. Or les aldéhydes ou cétones envisagées sont 
parfois peu faciles à se procurer. 

J’ai pensé que dans nombre de cas on pourrait utiliser avec 
avantage le propylène dibromé-2.3 CH*=CBr-CH a Br, pour arriver 
aux composés éthyléniques bromes devant conduire aux carbures 
acétyléniques vrais. 11 devait suffire de faire réagir ce dibromure 
sur les dérivés magnésiens mixtes pour y remplacer le brome pri¬ 
maire par un radical univalent et se procurer ainsi les corps du 
type CH*=CBr-CH*.R. 

Ceux-ci obtenus on peut les traiter par la potasse alcoolique, 
mais voulant éviter les inconvénients que présente ce traitement 
j'ai suivi une voie différente : on lixe du brome sur le composé 
étbylénique bromé, ce qui mène au tribromure CH s Br. CBr*. CH a R 
on ajoute à celui-ci une molécule d’éthylate de sodium, il se fait 
alors un dibromure CHBr-CBr-CH*R qu’on débrome en’le chauf¬ 
fant avec de la poudre de zinc et de l’alcool. 

Cette méthode a réussi, mais les rendements ne se sont pas 
trouvés aussi élevés qu’on aurait pu le supposer en admettant 
que le seul produit de la réaction du propylène dibromé sur le 
magnésien est le corps CH* = CBr-CH*-R. On n’oblient pas plus 
du tiers de ce qu’on attendrait dans cette hypothèse, et quand ce 
corps a distillé on voit passer des liquides violets dont il est diffi¬ 
cile d’isoler quelque chose de défini. J’ai pu cependant dans un 
cas établir qu’il s’y trouve un corps provenant de la fixation du 
dérivé magnésien sur la double liaison du propylène dibromé. 

La lixation de deux atomes de brome sur le corps CH a ^CBr- 
CH*-R est accompagnée d’une production d’acide bromhydrique 
plus ou moins abondante, avec lixation partielle de cet acide sur 
la double liaison. Lorsque cotte réaction secondaire est trop im¬ 
portante on n’obtient de résultat utilisable qu’en opérant sur 
beaucoup de matière, je n’ai pas cru devoir le faire. 

Il m’a paru préférable d’intervertir en quelque sorte l’ordre des 
réactions: au lieu d’arriver au dibromure CHBr = CBr-CH 3 -R après 
attaque du dérivé magnésien, j’ai essayé de l’obtenir directement 
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en faisant agir sur ce dérivé le propylène tribromé-1.2.3 CHBrr 
GBr-CH 2 Bt\ 11 s’est trouvé que Ton n’obtient pas ainsi le composé 
CHBr-CBr-CH^R, on arrive directement au composé CH=C- 
CH 2 -Ç. C’est ainsi par exemple que je suis arrivé au phényl- 
propine C a H*-CH 2 -C“CH. On pourrait penser que ce fait est diï 
à la présence d’un excès de magnésium, assez fréquent dans la 
préparation des magnésiens, je ne le crois pas car le rendement 
est très accru si on emploie deux et trois molécules de bromure 
de phénylmagnésium au lieu d’une, et on observe alors une pro¬ 
duction considérable de diphényle lors de la réaction. 

J’ai été aidé dans cette étude par MM. Bourguel, Garreau et 
Chalonge qui ont préparé les matières premières et ont effectué 
les réactions magnésiennes. 

Partie exp e riment ale. 

La préparation du propylène 2.3-dibromé est simple : dans un 
ballon d’un demi litre on met 200 gr. de iribromhydrine de la gly¬ 
cérine et 50 à 60 gr. de potasse ou de soude en morceaux (plaques 
du commerce à 70*80 0/0). On chauffe avec un Bunsen tenu à la 
main jusqu’à ce qu’il se produise un commencement d’ébullition 
dans la couche d’alcali qui se trouve alors à moitié fondue. A ce 
moment on cesse de chaufler, caria réaction a tendance à s’embal¬ 
ler, on recommence lorsqu’elle se ralentit et on continue tant qu’il 
distille quelque chose. On peut terminer sous un vide moyen. Le 
liquide que l’on recueille renferme environ 105 gr. de propylène 
tribromé et 35 gr. de tribroinhydrine entraînée. On sépare facile¬ 
ment ces deux corps en distillant au bain-marie sous une pression 
de 20 mm., la tribroinhydrine reste dans le ballon. 

Le propylène tribromé CHBr^CBr-CH^Br se fait en attaquant 
de même par la potasse, mais sous pression réduite, le tétrabro- 
mure d’allène résultant de la fixation de brome sur le propylène 
dibromé précédent. 

J’ai indiqué autrefois que ce propylène tribromé bouillait à 89 
sous 10 mm ; ce nombre est un peu trop élevé et doit être diminué 
de 4°. Ce tribromure est très pénible à manier, il irrite vivement 
les yeux, beaucoup plus que le propylène dibromé, et son manie¬ 
ment répété expose à des intoxications. A 17° celui que j’ai utilisé 
avait une densité de 2,431 et un indice pour la raie D de 1,003. On 
en déduit une réfraction moléculaire 39~,36, la somme des réfrac¬ 
tions atomiques égale 39,14. 

L’action de ces deux bromures sur les dérivés magnésiens 
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mixtes est très vive, il faut opérer en présence de beaucoup 
d’éther. (Je noterai en passant qu’ils n’agissent pas sur le dérivé 
dimagnésien de l’acétylène). On cesse l’addition de bromure 
quand celle-ci parait ne plus être suivie d’échauffement. En opé¬ 
rant ainsi avec les bromures d’éthyl-, d’isopropyl-, de phényl-, de 
cyolohexyl-magnésium j’ai obtenu les composés qui suivent, et qui 
sont tous des liquides : 

CH*=GBr-CH*-CH*-GH 3 . Eb. = 107-108° ; d* 0 = 1,228, d 0 = 1,257 ; 

= 1,4535; R. M. 32,83, théorie 32,598. Br 0/U trouvé, 54,00; 
tliéorie 53,09. Cryoscopie acétique M 151, théorie 149, pour 1°,01 
d’abaissement. 

D’après Beilstein un bromure de cette formule, préparé par 
Bruylants à partir de la méthylpropylcétonc, bouillirait à 122° et 
aurait pour densité à 5° 1,10. En réalité Bruylants (Berichte, 
D. ch. G. } t. 8, p. 413) indique que le bromure provenant de 
l’attaque de cetle cétone par le chlorobromure PCI 3 Br* perd à la 
distillation une molécule d’acide broinhydrique et fournit ainsi un 
amylène hrorné bouillant à 122°, mais il s’abstient d’en indiquer 
soit la formule, soit l’analyse. 

OH*=GBr-GH* - CH(GH 3 ) 4 Eb. = 126-127°; d iH =1,207; 

~ 1,4627; H. M. 37,17, théorie 37,201. Br 0/0 trouvé 49,21, 
tliéorie 49,06. Cryoscopie acétique pour un abaissement de 0°,50 
M 168, théorie 163. 

CH*=CBr-CH*-C 6 H 3 El). = 102° sous 17 mm.; F. — 12 ü ,5, 

— 1,39. Br 0/0 trouvé 40,41, théorie 40,60. Cryoscopie acétique 
pour 0°,91 M. 214, théorie 197. 

GH i =CBr-GH*-G B H ,î (dérivé du cyclohexyle). Eb. = 82° sous 
10 mm., </ 16 = 1,24; i] 0 = 1,501. H. M. 48,30, théorie 48,96. 
Br 0/0 trouvé 39.42, théorie 39,23. Cryoscopie acétique pour 0“,27 
M. 211, théorie 203. 

L’attaque des composés précédents par la potasse alcoolique 
fournit des liquides précipitant le nitrate d’argent alcoolique et le 
chlorure cuivreux ammoniacal. Cependant avec l’allybenzène 
bromé ces précipitations sont insigniliantes, la triple liaison a 
migré, on n’obtient guère que le inélliyIpliénylacétylène. 

La fixation de deux atomes de brome sur les composés précé¬ 
dents dissous dans le chloroforme a lonrni les tétrabromures sui¬ 
vants : 

CH*Br-CBr 2 -CH 3 -CH*-CH 3 Eh. = 108-109° sous 17 mm. ; 
(j {} _= 2,03. Iir 0/0 trouvé 78,23, théorie 77,67. 

G!r 2 Br-CBr a -CH 2 -CH(Cli 3 j f Eb. = 116-117° sous 16 mm.; 
</,- 1,986; // — 1,561 ; H. M. 52,68, théorie 53,34. Cryoscopie 
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acétique pour 0°,52 M. 339, théorie 323. Br 0/0 trouvé 74,23, 
théorie 74,30. 

CFBBr-CBri-CH^-OH 5 Eb. = 175-176° sous 18 mm.; Br 0 0 
trouvé 67,20, théorie 67,50. Gryoscopie acétique pour 0°,72 M. 366, 
théorie 357. 

Ce corps s’obtient avec de mauvais rendements car il se fait 
beaucoup d’acide broinhydrique lors de sa préparation. 

Pour la même raison le composé analogue dérivé du cycle- 
hexane n’a pu être isolé à l’état de pureté; il aurait fallu opérer 
sur une trop grande quantité de matière. 

Par action de l’éthylate de sodium sur les tribromures précé¬ 
dents on a obtenu les dibroinuros éthyléniques qui suivent ; 

CHBr=CBr-CIB-CH*-CH* Eb. = 66-67 sous 19 mm. (et 169-170 
sous 760 mais avec légère altération) c/ 0 = 1,73. Br 0/0, trouvé 
69,81, théorie 70,17. Cryoscopie acétique pour 0°,68 M. 226. 
théorie 228. 

Bruylants indique pour un corps de cette formule obtenu en 
fixant deux atomes de brome sur le pentine 1 le point d’ébullition 
de 190°. Ce nombre paraît peu vraisemblable étant donnés les 
points d’ébullilion des homologues : 

CHBr=CBr-C11 2 CH(CH 3 )* Eb. = 70-71’ sous 11 mm. : 
f/ i7 = l f 621 ; 1,512. H. M. 44,9, théorie 45,17. Cryoscopie acé¬ 

tique pour 0°,il M. 248, théorie 242. Br 0,0 trouvé 66,52. 
Théorie 66,11. 

Le composé benzénique correspondant n’a été qu’entrevu. La 
distillation du liquide où il se trouvait a indiqué un palier vers 
144° sous 17 mm. ; la portion recueillie alors a été trop faible pour 
être redistillée, mais traitée par la poudre de zinc et l’alcool elle a 
fourni un liquide précipitant le chlorure cuivreux ammoniacal. 

L’attaque par la poudre de zinc et l’alcool à 95° effectuée vers 78- 
a donné, à partir des bromures précédents, les carbures acétvlé- 
niques suivants : 

Pentine CH = C-CH*-CH*-CH 3 . Eb. = 40°. Ce corps était déjà 
connu. On l’isole de l’alcool par distillation avec une colonne 
Dufton; le thermomètre se fixe au début entre 39®,5 et 40, il 
monte ensuite brusquement à 77 : 

Met h y!pentine CH^C-CH^-CHfCH 3 ;*. Eb. = 61',5-62®: 
d 0 =z 0,7244. G 0/0 87,50; H 12,28 théorie 87,80 et 12,19. Gryos¬ 
copie acétique pour 0°,61 M. 82, théorie 82. Liquide d’une forte 
odeur alliacée. 

Ge carbure dorme avec le nitrate d'argent alcoolique un préci¬ 
pité de paillettes blanches assez solubles dans l’alcool chaud, 
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renfermant 59,71 0/0 d’argent, théorie pour C tt H 9 AgN0 3 Ag 60,17. 
Il précipite le chlorure cuivreux ammoniacal en jaune serin. 
On l’isole par distillation; il passe d’abord un liquide entre 5i°,5 
et 55°, puis ensuite de l’alcool exempt de produits acétyléniques. 
Le liquide bouillant à 54®.5 est un mélange à point d’ébullition 
minimum qui renferme de l’alcool ; on le laisse quelques jours au 
contact de chlorure de calcium fondu, puis on redistille ce qui est 
resté liquide. 

Phénylpropine CH~C-CH*-C 6 H 5 . Eb. ~ 70-71° sous 20 mm.; 
166° environ, mais avec polymérisation, sous 760 mm. il se fait alors 
une résine jaune douée d’uue belle fluorescence verle. Liquide è 
odeur à la fois aromatique et acétylénîque. G 0/0 92,37; H 6,98, 
théorie 93,10 et 6,90. Cryoscopie acétique pour 0°,58 M. 116,4, 
théorie 116. 

Le liquide donne avec le nitraie d’prgent alcoolique un précipité 
cristallin soluble dans l’alcool chaud où l’on a trouvé 54,36 d’ar¬ 
gent 0/0 La formule C 9 H 7 AgN0 3 Ag veut 51,96. 

Le précipité cuivreux se fait bien, il est jaune; traité par un 
excès d’iode il fournit le dérivé C1 # -CI-CHM>H 5 qui par recris¬ 
tallisation dans l’alcool chaud se présente en belles aiguilles fon¬ 
dant à 81-85° au tube capillaire. Ce corps est blanc mais rougit 
vite à la lumière. On y a trouvé 76,32 d’iode 0/0, théorie 76,81. 

La préparation du phénylpropine, entrevue n partir de son 
dibromure, a été faite en attaquant trois molécules de bromure de 
phénylmagnésium par une molécule de tribromopropène. Le ren¬ 
dement de l’opération par rapport à ce dernier est de 40 0/0 du 
rendement théorique. Il se lait en même temps beaucoup de 
diphényle; on a caractérisé aussi la présence de phénol ainsi que 
celle d’un corps cristallisé fondant au-dessus de 210° ne donnant 
pas les réacLions de l’anthracène. 

L’attaque du bromure CH # -CBr-CH*-C 6 H 5 par la potasse 
alcoolique à 73 0/0 (trois heures de chauffe au bain de sel) a donné 
une huile que l’on a distillée. Avec un résidu ne passant pas encore 
à 210° dans le vide de la trompe à eau on a eu ainsi le méthyl- 
phénylacétylène de Kœrner CH 3 .G=C-C 6 H 5 Eb. =75° sous 
16 mm. (181° sous la pression ordinaire mais avec polymérisation 
importante). Ge corps a les propriétés indiquées par Nef. 

Cyclohexylpropine GH=G-GH S -C 6 H 11 . N’ayant obtenu ce corps 
qu’en quantité assez faible nous ne pouvons être trèsafflrmatif sur 
son point d’ébullilion. L’échantillon que nous avons analysé bouil¬ 
lait de 157 à 160° sous la pression ordinaire on y a trouvé 
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G0/0 87.60, H 11,80; la théorie voudrait 88,52 et 11,47. Cryos- 
copie acétique pour 0°,44 M. 126, théorie 122. 

Additionné de nitrate d’argent alcoolique il se prend en masse: 
le précipité est en paillettes très peu solubles dans l’alcool bouil¬ 
lant. On y a trouvé 54,99 0/0 d’argent, théorie 55,14. 

C’csl un liquide d’une odeur assez forte mais non alliacée. 11 
précipite le chlorure cuivreux ammoniacal. 

M. de Rességuier (Iïull. Soc. Ch. (4), t. 7. p. 433) en attaquant 
par la potasse alcoolique le bromure C 6 H ,4 CH*CHBr-CH*Br a 
obtenu un liquide bouillant de 165 à 170° renfermant du cyclo- 
hexylpropine mélangé, pense-t-il, à son isomère C 6 H U C=C- 
CH 3 . 11 n’a pas cherché à séparer ces deux corps. Gomme il n’in- 
dique pas d’analyse on est tenlé de croire que ce mélange pouvait 
renfermer aussi du bromure C 6 H 1, GH 5 -GBr-GH a (qui nous Pavons 
vu bout à 82° sous 10 min.), et il y a lieu de penser que le point 
d’ébullition 165-170° doit être un peu trop élevé. Le carbure que 
nous avons étudié renfermait probablement une faible quantité 
d’eau ou d’alcool, néanmoins cela ne doit pas avoir modifié beau¬ 
coup son pointd’ébullion. Ce liquide provenait de deux sources, 
action de la potasse alcoolique sur le bromure CH*=CBr-CH , C 6 H 11 
et action du propylène tribromé sur le bromure de cyclohexyle, 
mais les rendements ont été chaque fois assez faibles. 

11 est possible, on le voit, d’arriver aux carbures acétyléniques 
vrais par le chemin suivi ici, mais cela ne veut pas dire qu’ils 
deviennent très faciles à obtenir. D’une part 200 gr. de propylène 
dibromé ne fournissent que 39 gr. de partie figurant clans te 
résultat final; d’autre part, il faut passer par deux réactions, si on 
veut attaquer les bromures éthyléniques par la potasse alcoolique, 
et par quatre réactions, si on prend le chemin que nous avons 
suivi ici. Or déjà le rendement en composé éthylénique brome 
dans les réactions magnésiennes ne dépasse pas le tiers du rende¬ 
ment théorique. 

Néanmoins on arrivera ainsi aux carbures en question avec une 
facilité souvent plus grande que par l’emploi des aldéhydes ou des 
cétones. 

Dans l’attaque du bromure d’isopropylmagnésium par le propy¬ 
lène dibromé on obtient entre autres choses un composé bouillant 
à 63° sous 11 mm., ayant à 24° pour densité 1,0942 et pour indice 
1,456. Une cryoscopie acétique, pour 0°,58 d’abaissement, lui 
assigne un poids moléculaire de 215. On y a trouvé 88,10 0/0 de 
brome. 

Ges données s’accordent avec la formule G*H**Br qui aurait 
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une réfraction moléculaire calculée d’après les mesures précé¬ 
dentes égale à 51,44 la théorie exigeant 51,405, dont le poids 
moléculaire serait 207 et qui renfermerait 38,64 0/0 de brome. 

La formation d'un tel composé s’expliquerait simplement; il n’y 
aurait qu’à admettre une fixation du bromure d’isopropylmagné- 
sium sur la double liaison du corps Cil 2 =CBr-CII 2 -CH(GH 3 )*. 
Gette fixation peut être écrite de deux façons, je pense que la plus 
probable est celle qui conduit à attribuer au nonane brome en 
question la formule développée : 

OH3-CH—GBr-CH2-CH-CH 3 

I I I 

CH 3 CIP CH 3 

N° 56. — Sur la décomposition catalytique des hydrocarbures 
aliphatiqnes polyhalogénés, par M. Alphonse MAILHE. 

(20.5.1921). 

Dans des communications antérieures (1), j’ai montré avec 
M. Sabatier que l’hydrogénation des dérivés halogénés de la série 
grasse, effectuée en présence de nickel à 270°, avait lieu d’une 
manière différente suivant que l’on a affaire à un hydrocarbure 
ayant un, deux ou plusieurs halogènes. 

Les dérivés monohalogénés sont changés en carbure éthylénique 
avec formation consécutive d’une petite quantité d’un chlorure ou 
bromure secondaire ou tertiaire. 

Les hydrocarbures ayant deux halogènes sur deux atomes 
de carbone différents sont détruits avec formation d’hydracide et 
dépôt de charbon ; lorsque les halogènes sont sur le même atome 
de carbone, il y a production d’un carbure éthylénique halogéné. 
Enfin le sesquichlorure de carbone C*Cl 6 , perd deux atomes de 
chlore sous forme de gaz chlorhydrique et donne le tétrabromo- 
éthylène. En dehors du chloroforme et du tétrachlorure de car¬ 
bone qui sont sans intérêt, le sesquichlorure de carbone est le seul 
composé polyhalogéné qui a été étudié. J’ai cherché à déterminer 
la façon dont les autres hydrocarbures polyhalogénés se compor¬ 
taient vis-à-vis du nickel en présence d’hydrogène. J’ai examiné 
en outre, dans plusieurs cas, l’action du chlorure de baryum sur 
ces composés. 

1° Tétrachloroacêtylène CHC^.CHCl 2 . C’est un liquide qui 
bout sans décomposition à 147°. Il est très peu attaqué au-dessous 


(1) Sabatiek et Mailhe, C. fi., t. 138, p. 407et t. 141, p. 23#. 
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de 270° par l’hydrogène au contact du nickel. On n’observe qu’un 
laible dégagement de gaz chlorhydrique et presque tout le liquide 
primitif passe sur le catalyseur sans modification appréciable. A 
300-320°, la réduction est beaucoup plus intense et les vapeurs 
d’acide chlorhydrique se dégagent abondamment. On recueille par 
condensation un liquide qui commence à bouillir à 55°. Le frac¬ 
tionnement permet de séparer entre 55° et 120°, une certaine dose 
de produit. Au-dessus, on retrouve le tétrachloroacétylèue non 
inodilié. Soumis à une nouvelle hydrogénation sur nickel à 320% 
il fournit une nouvelle quantité de produit volatil, de telle sorte 
qu’après avoir ainsi hydrogéné à quatre reprises 100 gr. de dérivé 
tétrachloré, on parvient à isoler par rectitication 15 gr. d’un 
liquide pur, bouillant entre 55° et 60°, et se combinant immédiate¬ 
ment avec le brome. C’est le dichloroélhylène , CIICI=CHC1. 

Mais les gaz de la réaction, ont emporté la majeure partie de ce 
produit volatil ; en les faisant barboter dans du brome sous l’eau, 
on constate que celui-ci se décolore ; après traitement du produit 
par la soude diluée, on isole un liquide qui bout à 192-105° ; c'est 
l’a. ÿ-dichloro -a.$~di h rom oé thune , CHClBr.CHClBr. 

Lorsqu’on élève la température du catalyseur jusqu’à 380°, on 
ne condense pas de liquide ; il se dégage des vapeurs abondantes 
d’acide chlorhydrique, qui entraînent le dichloroéthylùne, mais 
une partie se détruit avec formation de charbon. Dans aucun cas, 
il n’y a eu formation d’acétylène. 

On voit que le tétrachloroacétylèue, peut perdre au contact de 
nickel à 300-320° et en présence d’hydrogène, deux atomes de 
chlore pour fournir le dérivé éthylénique diehloré qui bout à 55°: 

CHCP .CI1C1 2 4- H 2 = 2 HCl -j- CHG1 = CH Cl. 

On sait que le dichloroéthylène se prépare en traitant le tétia- 
chloroacélylène en suspension dans l’eau, par de la poudre de 
zinc. 

2° Tétrabromurc d'acétylène CHBi a .CHBr a . Ce dérivé brome 
est un liquide qui bout à 130° sous 36 mm. et à 230° à la pression 
ordinaire en se décomposant en partie avec mise en liberté de 
brome. Lorsque ses vapeurs sont envoyées en même temps que 
de l’hydrogène sur du nickel chauffé à 300-320°, il se dégage des 
fumées abondantes d’acide bromhydrique. 

Les gaz ne contiennent pas d’acétylène. On condense par refroi¬ 
dissement un liquide qui commence à bouillira 110°. Jusqu’à 150°, 
on sépare par distillation 1/5 du produit. Les 4/5 restant, sont 
formés par du liquide primitif non transformé. En l’bydrogùnant 
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de nouveau sur le nickel, on obtient une nouvelle quantité de 
liquide bouillant de 110 à 150*?. Et ainsi de suite, 100 grammes 
de tétrabromure d’acétylène ont été hydrogénés jusqu’à ce qu’il 
n’en reste plus qu’une vingtaine de grammes non transformé. 

La fraction 110-150°, rectillée a passé presque toute entière à 
110-115°; c’est le dibromure d'éthylène , CHBr-CHBr, qui bout à 
110 - 112 °. 

D’autre part, les gaz entraînés par l'hydrogène, barbotant dans 
du brome ont décoloré ce dernier et il s’est reformé du tétrabro¬ 
mure d’acétylène, bouillant à 239°. 

Ce fait montre qu'une portion importante de dibromure d’acéty¬ 
lène avait échappé à la condensation. 

Gomme dans le cas du dérivé tétrachloré, le tétrabromure d’acé¬ 
tylène, fournit par l’hydrogène au contact du nickel, le dibromo- 
éthylène : 

GH Br 2 . Cil Br 2 + H 2 = 2HBr -f- CHBr=GHBr. 

On prépare ordinairement ce dérivé dibromé par action de la 
poudre de zinc et l’alcool sur le tétrabromure d’acétylène. 

On pouvait se demander ce que deviendrait ce dérivé tétrabromé 
lorsque ses vapeurs seraient seules catalysées sur du chlorure de 
baryum, chauffé à 400-120°. On constate un dégagement de vapeurs 
de brome, accompagnées de gaz bromhydrique, et l’on recueille un 
produit rouge qui, après lavage à la soude et à l’eau devient 
incolore. Sa rectification fournit d’abord un liquide distillant de 110 
à 115°; c’est le dibromoéthylène ; puis entre 150-100°, on recueille 
une fraction importante du produit dont la densité prise à 25° est 
égale à 2,5115 ; elle correspond au tribromoéthylène CHBr=CBr*, 
souillé d’un peu de dibromure. Enfin au-dessus de 165°, il reste 
une petite portion de liquide primitif non transformé. 

Ces résultats montrent que la décomposilion catalytique du 
tétrabromoacélylène au contact du chlorure de baryum bien sec 
fournit deux réactions bien différentes : la première qui se fait 
avec simple départ de brome en donnant le dibrométhylène : 

CH Br*. CH B» 2 = Br 2 + CH Ilr = CH Br. 

la seconde, qui fait perdre au composé primitif, une molécule 
d’acide bromhydrique, ce qui conduit au tribromoéthylène qui 
bout à 163°. 

CH Br 2 . CH Br 2 = H Br + GHBr=CHr 2 . 

3° Chlorodibromopropane CH 2 Br.CBrGl .CH 3 . L’hydrogénation 
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directe du chloracélol CH 3 GCl*CH 3 , sur le nickel à 300°, conduit 
surtout au chlorure éthylénique CH*=CCIGH 3 bouillant à 35°. Ses 
vapeurs se dissolvent facilement dans le brome placé sous l’eau et 
l’on obtient le $-chlorO’*,$-dibromopropnne, CH 3 Br.CBrGl.GH 3 , 
bouillant à 170°. 

La décomposition catalytique du chloracélol sur du chlorure de 
baryum, fournit également ce chlorure éthylénique p, en majeure 
partie, que l’on dissout dans le brome. 

Ayant préparé par ces deux procédés 80 grammes de chloro- 
dibrornopropane, je l’ai soumis à l’hydrogénation sur nickel à 300- 
320°. On constate un dégagement de vapeurs acides qui donnent 
un précipité jaune avec le nitrate d’argent. Par refroidissement, il 
se condense un liquide qui abandonne déjà vers 40° une petite 
quantité de produit absorbable par le brome. D’autre part,-les gaz 
en barbotarïl dans du brome, le décolorent et il se forme du ,S- 
chloro-a.fbdibrornopropane, bouillant à 170°. 

Ces faits montrent que dans l’hydrogénation directe du dérivé 
chlorobroiné, il se forme du $~chloro-ot.-propèi)e , et que c'est l’en¬ 
lèvement du brome qui est le plus facile à réaliser. 

4° Dichlorodibromoacétylène CHCIBr.CHCIBr. J’ai préparé ce 
composé chlorobroiné en saturant par du brome en excès, 100 gr. 
de dichloroéthylène, CHC1=CHC1, placés sous une couche d’eau. 
La réaction se fait avec un fort échauffement. On obtient ainsi un 
liquide incolore qui distille sans décomposition à 190-192°. 

Lorsqu’on entraîne ses vapeurs par de l’hydrogène en excès, 
sur du nickel chauffé à 300-320°, il 6e dégage des fumées d’hydra- 
cide. En barbotant dans du nitrate d’argent, elles fournissent un 
précipité jaune. A la sortie du tube à catalyse, on condense un 
liquide d’oîi l’on peut isoler par simple distillation une certaine 
quantité de a.p-dichloi'o-éthylène , CHCl=CHCl. Une portion du 
produit primitif est restée inchangée. Mais les vapeurs entraînées 
par l’hydrogène, traversant une couche de brome le décolorent 
rapidement et le liquide lourd ainsi obtenu bout à 190°. 11 s’est 
reformé de r<x.(3-dichloro-a.p-dibromoacétylène. 

On voit que l’action de l’hydrogène sur le dichlorodibromoacé¬ 
tylène symétrique enlève de préférence les atomes de brome et 
conduit à l’a.p-dichloroéthylène : 

CHCIBr.CHCIBr + H? = 2 HBr + CHC1=CHCI. 

5° Trichîorodibromoacétyîène CHClBrCCl*Br. En ajoutant à du 
brome placé sous l’eau un excès de trichloréthylène, QHC1=CG1 8 , 
on obtient au bout de quelques minutes un liquide sensiblement 
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incolore. Par distillation, on enlève d’abord le dérivé chloré en 
excès jusqu’à 130°. Le reste du liquide rectifié sous pression 
réduite passe sans décomposition à 125-126° sous 85 mm. C'est 
V a. (3. (3 -1 rie h loro - a. p- dibromoncélylène. 

Les vapeurs hydrogénées sur le nickel à 300°, fournissent des 
fumées abondantes d’acide bromhydrique entraînant une forte 
proportion de liquide volatil qui échappe à la condensation. On 
obtient un produit que l’on recueille à la sortie du tube; il est 
formé par du trichloréthylène bouillant à 88-90°, mélangé à du 
composé primitif non transformé. 

Comme dans le cas précédent, l’hydrogénation du composé 
chlorobromé a eu pour effet d’enlever le brome sans toucher au 
chlore : 

CHCIBr.CCPBr + H’ = 2 H Br + CHC1=CC1L 

La catalyse directe du trichlorodibromoacétylène sur du chlo¬ 
rure de baryum, chauffé à 400°, conduit à un résultat identique. 
Ce composé se dissocie complètement en brome et trichloréthylène, 
sans qu’il se produise de réaction secondaire : . 

CIICIBr.CCl 2 Br = Br 2 -f- C.HCI=CC1 3 . 

On voit que l’hydrogénation directe des dérivés polyhalogénés 
des hydrocarbures aliphatiques a lieu d'une manière identique à 
celle du sesquichlorure de carbone C a Cl 6 , Il s? forme toujours un 
carbure éthylénique polyhalogéné; les halogènes qui sont enlevés 
disparaissent sous forme d’hydracides. 

Lorsque des halogènes différents sont fixés en même temps sur 
les atonies de carbone, ce sont les plus lourds qui sont les pre¬ 
miers entraînés par l’hydrogène. 

La décomposition catalytique des dérivés polyhalogénés effec¬ 
tuée sur le chlorure de baryum sec, peut conduire à deux réac¬ 
tions distinctes : l’une qui enlève une molécule d’hydracide, la 
seconde qui a lieu avec simple départ d’halogènos. On obtient 
toujours un carbure éthylénique halogéné. Dans certains cas, c’est 
la seconde réaction qui a lieu uniquement. 

N° 57. — Recherches sur le sulfure d’éthyle p.p-bichloré; par 
HH. Harcel DELÉPINE, Paul FLEURY et Lucien VILLE. 

(25.3.1921) 

I 

On sait que le sulfure d’éthyle p.p-dichloré S(CH a .CH a Cl)* a été 
préparé industriellement par l’union de l’éthylène avec le chlorure 
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de sopfre ordinaire C1 2 S* ou avec le chlorure de soufre amené à la 
composition C1*S par addition convenable de chlore, ou enfin par 
éthérification du thiodiglvcol S(CH*.GH i OH) au moyen de l’acide 
chlorhydrique : 

2 U P-CI P -f (VS 2 = S(CIP.CH 2 C1) 2 + S 
2OH 2 =CH 2 -f- CPS — S(Cli 2 .CIi 2 Cl) 2 
S(GH 2 .CH 2 0li) + 2CIII = S((^P.CH 2 r.n 2 -Î-21PO 


Ayant eu à examiner de nombreux échantillons de ces prépara¬ 
tions, nous avons fait certaines observations que nous désirons 


exposer. 

I. Soufre oxydable eu acide sulfurique. — Les produits pré¬ 
parés avec les chlorures de soufre ne sont jamais purs d’emblée; 
ils contiennent toujours un fexcès de soufre, soit que celui-ci reste 
dissous, soit qu’il existe combiné sous forme de S = S(CH*.CH # Cli* 
comme on l’a suggéré, ou même de quelques impuretés encore 
plus riches en soufre. Le sulfure d’éthyle p.p-bichloré est soli- 
difiable à température pas très basse (14°, 1-14°, 15 d’après nos 
expériences) ; par chauffage avec l’eau à 80-100° il se sapo¬ 
nifie complètement en quelques heures ; or, si l’on part d’un 
échantillon industriel cristallisant, par exemple, vers 8-10°, on 
peut se rendre compte que c’est dans la partie liquide (pie le 
soufre s’accumule et que, de plus, ce soufre y existe, au moins 
partiellement, sous la forme oxydable dont il est question plus 
bas. Voici les résultats obtenus en soumettant à la congélation 
dans un mélange réfrigérant de glace et de sel un produit indus¬ 
triel de bonne qualité : 


S 0/0. 


Produit brut.. 24.0 

Partie liquide séparée par ( 31.4 

congélation. / 31.5 


Théorie pour SfCH 2 .CH 2 CI) 2 . 20.12 


Cl 0/0. 

S o\v« table. 

Cl livdrvly 

42.6 

3.6 

89.0 

38.0 

13.2 


37.8 

14.3 

.. 

44.65 

0 

4 4.65 


Les parties liquides contiennent des matériaux encore plus sul¬ 
furés et moins chlorés que ceux de la partie non solidifiable dans 
un mélange réfrigérant; on peut, par exemple, en séparer par 
l’alcool absolu une huile insoluble, noire, visqueuse, ne se solidi¬ 
fiant pas, ni ne laissant séparer de soufre après plusieurs mois et 
qui donne : S 0/0, 55.2; Cl 0/0, 22.5; S oxydable, 87 0/0. 

Il est inutile de s’appesantir sur ces particularités, mais il 
convient de faire observer que, dans des conditions convenables, 
le sulfure d'éthyle p.p dichloré pur ou préparé par le thioglycol ne 
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fournit pas d’acide sulfurique si on l’oxyde, alors que les prépara- 
lions faites avec les chlorures de soufre en engendrent toujours. 
Voici comment on peut procéder pour évaluer ce soufre oxydable 
en acide sulfurique : 

On pèse dans une fiole conique ou un ballon 0 gr ,5 à 0 gr ,8 de 
substance; ou ajoute un gramme environ de bichromate de potas¬ 
sium pur, pulvérisé, et 15 cm 3 d’acide azotique pur à 36°. On agite 
bien, jusqu’à ce que le tout se dissolve, ce qui demande quelques 
minutes. Il peut y avoir, ou non, réaction spontanée, mais l’oxyda¬ 
tion se produit sûrement au bain-marie bouillant; on chauffe 
pendant deux heures, en réajoutant au besoin du bichromate si 
l’on juge que la liqueur est devenue trop bleue. Après ce temps, 
on réduit le chroinate restant par quelques gouttes d’alcool, on 
dilue et on filtre, s’il y a lieu, pour récolter des parcelles de soufre 
qui ont pu résister (on les pèsera à part ou on les oxydera par le 
brome, etc.). La liqueur étant presque neutralisée ensuite par 
l’ammoniaque, on la dilue fortement et on en précipite l’acide sul¬ 
furique par le chlorure de baryum. Le sulfate de baryum entraine 
un peu de chrome dont on ne s’est pas soucié. 

On a ainsi trouvé pour les produits industriels faits avec le 
chlorure de soufre chloré 3 0/0 environ de soufre oxydable, pour 
ceux faits avec le chlorure Cl*S a , 5 à 14 0/0. 

11 a été vérifié que le sulfure d’éthyle p.p-dichloré ne dissolvait 
à saturation à froid que 1 0/0 au plus de soufre. Le soufre oxy¬ 
dable que l’on trouve existe donc vraisemblablement sous forme 
de combinaisons (certains auteurs ont dit qu’il était colloïdal). 

Le résultat net des expériences précédentes a élé d’établir une 
distinction facile entre les sulfures d’éthyle p.p-bichlorés au point 
<le vue de leur fabrication et, parlant, par une simple oxydation, 
d'en fixer l’origine. 

IL Quand ou distille les produits industriels préparés avec les 
chlorures de soufre, il se dégage toujours de l’acide chlorhydrique 
en quantités non négligeables, plusieurs centièmes; l’opération 
doit d’ailleurs être faite dans le vide si on veut la réussir; il reste 
dans le ballon dislillatoire une masse foncée résineuse très riche 
en soufre. Le sulfure d’éthyle p.p-dichloré passe à 100° sous 
20 mm. 

Certaines préparations fournissent jusqu’à 85 0/0 d’un liquide 
cristallisant dès 10-13°, mais ou n’obtient jamais d’emblée le 
produit pur qui fond à 14°, 1-14°, 15. Le produit solide distillé est 
accompagné de parties encore liquides à 0°; nous avons traité un 
peu plus d'un kgr.de distillât en vue d'étudier ces parties liquides. 
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car certains auteurs ont proposé de calculer la richesse en sulfure 
pur des produits distillés en supposant que la constante cryosco- 
pique est 58 et que le liquide imprégnant est un sulfure tétra- 
cliloré. 

Nous avons donc refroidi notre distillât à 0° et l’avons égoutté à 
cette température; les parties liquides (près de 200 gr.i, ont été 
fractionnées dans le vide, ce qui a permis d’en retirer encore une 
notable quantité de sulfure d’éthyle p.^-dichloré pur, solidifiable à 
0°; les parties liquides séparées à 0° ont été refroidies à —15% 
puis essorées à celte température ; les nouvelles portions liquides 
ont été fractionnées par distillation. Elles ont passé depuis 100- 
108° jusqu’à 150° sous 20 mm. dans des proportions et avec les 
propriétés indiquées dans le tableau dressé plus bas. La plupart 
des fractions cristallisaient encore à —10°; chacune d’elles a été 
refroidie à —23° dans le chlorure de méthyle et on en a aspiré la 
partie liquide pour en reprendre la densité et en déterminer la 
teneur en soufre et en chlore, ainsi que le chlore hydrolysable 
par contact avec de l’eau à 80° pendant plusieurs heures. 

Tous ces résultats sont rassemblés dans le tableau ci joint : 


j. >nn«*ni»*nt «tu liqui< 
u.-'.i — i:>‘. 

l<* 

iMrtms iiijui'jfs 
<!•■'. |m*i Ikm* 

;t — 23\ '••liant 

1 -< i* • J » 1 1 • s 

Kl». mm. 

Poi'l." 

h.„. 

Ori-t. 

à — Hr. 

l>.. 

s h o 

Ci o n 

Cl 

100-108° 

13*’ 

i.3i y 

+ 

1.323 

20.24 


27.3 

108-110 

24 

1.322 

-I- 

1.335 

111.02 


28.0 

110-112 

10 

1.328 

+ 

1.338 

11». 4 4 

47.10 

20.0 

112-115 

25 

1.328 

îlhoiul. 

1.345 

11). 50 

40.45 

26.6 

115-120 

11 

1.334 

4- 

u 

20.30 

40.50 

20.0 

120-130 

7 

! .338 

fias 

il 


n 

37.0 

130-150 

3 

1.3-78 

pas 

« 

» 

*> 

« 

1 ‘our s(ui-.ai-r 

11; 2 pur, un aurait 

1.208 

20.12 

i 4.05 

4 4.05 


Nous avons été surpris de voir qu’en somme le point d’ébulli¬ 
tion, la densité et surtout les teneurs en chlore et en soufre 
s’éloignaient relativement peu de ceux du sulfure d'éthyle p.jî-di- 
cliloré lui-même. Le chlore hydrolysable est beaucoup moindre; 
une partie doit, d’ailleurs, être attribuée à du sulfure ilichloré 
encore présent. Dans une expérience portant sur une dizaine de 
grammes d’huile nous avons eu une portion non hydrolysable qui 
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contenait S 0/0 19.60, CI 0/0 47.60, c’est-à-dire toujours è peu 
près les mêmes chiffres ; cela n’a rien d’étonnant puisque du 
produit total nous avons dû saponifier des parties ayant à peu près 
la même composition que lui. 

Le soufre oxydable en acide sulfurique parle mélange chroinico- 
nitrique a été trouvé très faible, de l’ordre de 0,5 0/0. 

il est vraisemblable que les portions liquides à basse tempéra¬ 
ture contiennent ou des isomères tels que : 

Cl. CH 2 . CH 2 . S. CHC1.CI1 3 , CH 3 . CHC1. S. CHC1. CH 3 

ou plutôt des composés, tels que : 

S(CH-CHCl) 2 , OICH 2 . CII 2 .S.GH=CHCI, 

Cll 2 = CCI.S.CHCl.CII 3 , etc. 

La formation de ce dernier genre de composés s'expliquerait 
par la présence initiale dans le produit industriel de combinaisons 
plus chlorées, comme : 

S(<:HU.CH2C!)2, S(CH 2 .CHC1 2 ) 2 , C1 2 CI-I.CH 2 .S.CH 2 .CII 2 CI, etc. 

qui perdraient de l’acide chlorhydrique à la distillation, ce qui est 
un fait constant. 

On n’est pas fondé à mettre en avant Pexistence de combinaisons 
plus complexes, car la eryoscopie des parties liquides dans le 
benzène a fourni des valeurs de l’ordre de celles du sulfure 
d’éthyle JLjÜ-dichloré pur : [Trouvé : 149 à 161, au lieu de 159 pour 
S(CH*.CH*GI)*]. 

111. Nous avons enfin déterminé la constante cryoseopique du 
sulfure d’éthyle p.p-dichloré afin de nous rendre compte de la 
quantité probable d’impuretés, telles que le* liquides précédents, 
qui concourent à l’abaissement du point de congélation. Nos expé¬ 
riences ont été faites en ajoutant à un poids donné de sulfure pur 
des quantités croissantes de tétrachlorure de carbone, de benzène, 
de chlorobenzène et de sulfure de carbone; nous avions aussi en 
vue la détermination directe de la quantité de ces corps à ajouter 
pour maintenir le sulfure liquide à des températures pouvant aller 
jusqu’à 0° et même au-dessous. Nous avons réuni, à cet effet, un 
assez grand nombre de déterminations, nous n’en rapportons que 
quelques-unes. 

Nous avons reconnu tout de suite que la formule de Raoult 
St — K.C: M ne convient pas dès que les abaissements sont un peu 
forts; on obtient une meilleure constante en rapportant la concen¬ 
tration C à la totalité de la solution au lieu de 100 gr. de solvant, 
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soit St — Kj G X 100 : (100-f-C) M. C’est la formule de Lougui- 
nine et Dupont (1), soit St-K^ n : (n + N), dans laquelle net N 
désignent les nombres respectifs de molécules du corps dissous et 
du dissolvant, qui suit le mieux les données expérimenlales. 

Voici quelques exemples rassemblés en tableau. Dans la pre¬ 
mière colonne est indiquée la quantité e de corps dissous en 100 gr. 
de sulfure d’éthyle p.p-dichloré, dans la seconde l’abaissement St 
du point de congélation, dans les 8*, 4* et 5 e , les K, K,, K* respec¬ 
tivement déliais dans les lignes précédentes. On simplifie les 
calculs en observant que Kj et K â se déduisent de K par les for¬ 
mules suivantes, dans lesquelles M représente le poids moléculaire 
du corps dissous et Ms celui du solvant. 

„ . St M 

Sachant que I\ =-, on a aussi : 




— A/M 


/100-f c\ 
\ 100 c ) 


= k(i + 





~st 



100: MA 
C : M ) 


— A/- r o,029K 


CCI* 0/0. 

A/. 

K. 

K,. 

K,. 

0.95 

0° 395 

01.03 

04.63 

40.66 

3.89 

1.495 

59.18 

61.38 

38.71 

9."G 

3.315 

52.78 

57.93 

30.53 

18.50 

5.705 

47.49 

50.28 

35.56 

33.3 

8.91 

41.31 

55.10 

34.91 

95.8 

10.84 

27.07 

53.00 

33.86 

C rt H a 0/0. 

0.870 

0.01 

50.98 

57.48 

36.48 

1.80*2 

1.30 

50.97 

58.03 

37.19 

6.015 

3.95 

50.71 

53.79 

35.85 

17.100 

10.38 

40.53 

51.61 

39.64 

‘27.000 

14.80 

42.75 

54.29 

41.69 

i/iru o o. 

1.00 

■ 0.57 

60.45 

61.00 

38.97 

3.08 

1.59 

58.08 

59.80 

38.12 

7.08 

3.42 

51.34 

58.18 

37.59 

25.07 

10.12 

45.41 

50.80 

38.08 

52.07 

17.10 

37.07 

50.37 

40.47 

CS 4 O/O. 

11.7 

8.58 

44.35 

50.87 

30.47 

21.0 

11.92 

37.74 

40.80 

35.65 


1) SV. Lo niLiMNK et G. Dupont (JJulI. Soc . Chim., 1912 (i), t. 11, p. 
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On voit que K t est aux environs de 38; a cette valeur corres¬ 
pondra,t un K de Kaoult=6ü,4; en fait, ce nombre introduit dans 
es expériences où l'abaissement ne dépasse pas 2» conduirait pour 
les po.ds moléculaires du corps dissous à des valeurs fort accep¬ 
tables. La valeur 38 introduite dans les calculs donnerait : 

4 ,_ 60 tec 

100 M -f-1-59 c 

et conduirait à des approximations que les tableaux précédents 
laissent prévoir. 

« o N ! 0U f, d0 “ t0nS d ' ailleurs ^ *0" se serve du sulfure d'éthyle 
** P “ 1 i ch ' oré comm e solvant cryoscopique, car ce n’est autre chose 
que 1 ypérite; cela suffira pour souligner les minuties qu’a exigées 
le présent travail, exécuté pendant guerre. 

Faculté de Pharmacie de Paria. 


58. - Sur la condensation de l’éther monochloracétique 
avec le magnésium en présence_ d’éther acétique, par 


MM. Marcel SOMMELET et J. F. HAMEL. 


( 23 . 4 . 1921 .) 

L’un de nous (I) a montré, dans un travail récemment publié ,jue 
1 acétate d’ethyle monochloré se condense avec lui-même en pré 
sence de magnésium activé parle chlorure mercurique en’donnant 
naissance a l’éther acétylacétique r chloré. La transformation s'ex¬ 
plique en supposant qu’elle s’effectue en deux étapes: combinaison 
du magnésium avec une partie de l’éiher halogène et formation du 
dérive organomagnésien ClMg-CH»-CO*-C*H*. puis réaction de 
cet organomagnésien sur l’éther halogène resté libre, ce dernier 
n entrant alors enjeu que par sa fonction éther-sel : 

ClCH 2 -C0 2 -r. 2 H 5 -f- ClMg-CH 2 -C0 2 -G 2 U 5 

OMgCl 

— GICH 2 -C-CH 2 . CO 2 . C 2 !^ 

J • 

OC 2 H 5 


C’est ce produit final qui, sous Faction de l’eau, 
libération de l’éther acétylacétique y-chloré. 


se dissocie avec 


* 


, 1 ) Voit* Bail . Soc. chi n. (P, 1921 , 


29, p. 300. 
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Cette condensation s'effectue avec le meme résultat, au rende¬ 
ment près, que l’on opère en milieu éthéré, benzénique ou chloro¬ 
formique, et, dans chacun de ces cas, l’éther y-halogéné est le 
seul produit isolable qui se forme en quantité importante. On n’a 
pas pu, en particulier, mettre en évidence l’éther acétylacélique. 

C’est l’effet contraire que l’on observe, quand on effectue la 
condensation de l’éther acétylacétique monochloré sous l’influence 
du magnésium, en présence d’éther acétique : il ne se forme, en 
quantité importante, que de l'éther acétylacétique. 

Four traduire ce fait en équation, l’hypothèse la plus simple à 
invoquer est que, comme plus haut, l’éther chloracétique donne 
d’abord naissance au magnésien ClMgCH*-CO*-C*H 5 , mais que, 
dans le cas présent, au cours de la deuxième phase de la transfor¬ 
mation, Faction de ce magnésien ne porte pas sur l'éther chloracé- 
tique présent, mais sur l’acétate d’éthyle lui-même. On aurait 
alors : 

OGW 

(UP-G0 2 -C 2 H 5 -f Cl M g -G H 2 -C0 2 C 2 H 5 = GlP-G-GH^CO^C-tF 

OMgCl 

Mais on peut, en tenant compte de certaines indications fournies 
par la littérature, interpréter ces faits en recourant à une autre 
hypothèse. R. Stolle (1) a constaté, en effet, que dans Faction du 
magnésium sur Féther bromacétique, il y a production d’un 
mélange d’éther acétylacétique el de son dérivé y-bromé, 

Etant donnée la formation signalée plus haut de Féther acélyl- 
acétique y-chloré qui se produit dans Faction du magnésium sur 
l’éther chloracétique, la présence constatée de Féther bromé cor¬ 
respondant, quand on remplace Féther chloracétique par Féther 
bromacétique, est le résultat d'une évolution régulière de la trans¬ 
formation. Mais, à moins de faire appel à une réduction particu¬ 
lière se produisant, au cours de la condensation, aux dépens de 
Féther acétylacétique y-bromé, il ne semble guère possible d’ex¬ 
pliquer, de façpn simple, l’apparition de Féther acétylacétique lui- 
même, sans admettre l’existence, dans le produit final de la con¬ 
densation, du dérivé magnésien : 

BrMg-CH 2 -C0-GH 2 -C0 2 C 2 fP 
qui l’engendrerait, lors de l’intervention de l’eau. 

(i) R. Stolle, Zeit. f. angew . Chem IW)ii, t. 1, p. 456 ; D. ch. G 190$, 
1. 41, p. ‘J 4. 
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D'ailleurs, cette hypothèse se trouve justifiée par les observa¬ 
tions suivantes : J. Zeltner et S. Reformatsky (i) avaient tenté de 
remplacer, pour la condensation des éthers-sels brornés avec les 
aldéhydes, le zinc par le magnésium et ils avaient, au cours de 
leurs essais, remarqué la formation de produits accessoires. Cher¬ 
chant à déterminer la nature de ces derniers, ils firent réagir 
l’éther a-bromoisobutyrique seul sur le magnésium en milieu 
éthérobenzénique : dans ces conditions, deux molécules de l’éther 
bromé réagirent l’une sur l’autre, avec formation d’éther tétramé- 
thylacétylacétique : 


CH\ 

>0 Br-C0 2 CW 
CH 3 / 


+ Mg CH 3 , 


-y 'Nch-co-c<ch 3 ) 2 -co 2 c 2 h 5 

CH 3 / 


J. Salkind et, plus particulièrement, J. Zeltner (2) donnèrent l’ex¬ 
plication complète de cette réaction. 

Le magnésium conduit d’abord au magnésien de l’éther a-bromo- 
isobutyrique : 

CH 3 

>C(MgBr)-C0 2 C 2 H 5 

CH 3 / 


puis, celui-ci réagit sur lui-même molécule à molécule, en donnant 
un composé qui doit répondre à la constitution suivante : 


OC 2 H 5 


CH 3 

CH 3 


\ I 

V,(MgBrj-C-(CH 3 y 2 -C0 2 CW 

X I 

OMgBr 


L’existence de ce composé a été mise en évidence en soumettant 
à sou action l’aldéhyde benzoïque, sur la double liaison G = 0 de 
laquelle il se fixe, grâce à sa nature de dérivé organomagnésien 
vrai, en donnant le produit d’addition : 


OC 2 H 5 

C 6 H 5 -CH-C(C.H 3 ) 2 -C-C(CH 3 ) 3 --C0 2 C 2 H 5 

I I 

OMgBr OMgBr 


(i;> J. Zeltner et S. Reformatsky, Journ. Russe , 190G, t. 38, p. 103; Bull. 
S>jc. Chim. (4), 1903, I. 4, p. 854. 

(2) J. Salkind, Journ. Busse, 190u, t. 38, p. 97; Bull. Soc. chim., 1998(4), 
t. 4,p. 853 ; J. Zkltner D. ch. G 1908, t. 41, p. 589; Journ . f prakt. Ch., 
19U8, t. 78. p. 97. 
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qursc décompose au contact de l’eau, pour engendrer la lactone: 

C 6 H 5 -CH-C(OH 3 ) 2 -CO-C(' ( '.H 3 ) 2 

i I 

O-CO 

Il résulte de cel ensemble de faits qu’en ce qui concerne la 
réaction étudiée par nous, on ne peut pas assurer de façon certaine 
que l’éther acétique participe à la réaction. Dans le but d'élucider 
cette question de l’intervention ou de la non-intervention de ce 
dernier éther, nous avons effectué deux sortes d’essais. 

Nous avons d’abord mis à réagir l’éther chloracétique sur le 
magnésium activé en présence d’un éther-sel de poids moléculaire 
plus élevé que l’éther acétique ; nous avons choisi l’éther isovalé- 
rique. Deux alternatives étaient possibles : suivant la première, la 
réaction devait s’effectuer uniquement, comme il a déjà été indiqué, 
uux dépens de l’éther chloracétique, l’éther isovalérique ne devant 
jouer que le rôle de solvant, et, par conséquent, conduire à l’éther 
acétylacétique; suivant la deuxième, l’éther isovalérique devait 
jouer un rôle actif dans la condensation et participer à la formation 
d’éther isovalérylacétique. 

La condensation effectuée au moyen de l'éther chloracétique et 
de magnésium activé, en présence de l’isovalérate d'éthyle, s'ef¬ 
fectue moins facilement que dans le cas de l’éther acétique ; des 
produits formés, on isole une très faible quantité d’un éther p-celo- 
nique bouillant vers 104-106° sous 12 mm. Ce produit donne nais¬ 
sance, au contact d’une solution aqueuse saturée d’acétate de 
cuivre, à un dérivé cuprique, exempt de chlore et fusible vers 150° 
en tube capillaire. Mais plusieurs essais n’ont donné qu’une très 
faible quantité de ce sel de cuivre et nous n’avons pas pu en faire 
un examen plus approfondi. 

Nous avons ensuite traité par un chlorure d’acide, le chlorure de 
be>izoïle, le produit brut de la réaction effectuée dans l’éther acé¬ 
tique. Si, en effet, celui-ci contenait le dérivé magnésien : 

ClMgCH 2 -C(0-C 2 H 5 )(0-Mg( ’.1)-CH 2 C0 2 C 2 H 5 

le chlorure d’acide devait donner lieu à la production d’un dérivé 
Y-acidylé de l’éther acétylacétique 

R-COQ + ClMgCH 2 -C(0MgCI)(0C 2 ll 5 )-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 
= MgCl 2 \- R-00-CH 2 -C(0Mg01(0C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 
Au cas où il n’auruit renfermé que le dérivé : 

Cl IM '(OMgCl)(0C 2 11 5 )-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 
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résultant d’une entrée en jeu de l’éther acétique, le chlorure d’acide 
devait conduire à d’autres résultats. Or, le chlorure de benzoïle 
réagit, dans ces conditions, de façon assez complexe, et, on peut 
finalement caractériser les éthers benzoïque, benzoylacétique et 
benzoylacétylacétique, en proportions variables d’ailleurs suivant 
les opérations. 

L’éther benzoylacétique provient, sans doute, de la réaction du 
chlorure de benzoïle sur le dérivé magnésien, encore présent, de 
l’éther chloracétique : 

O'iP-COCI + ClMgCH 2 -C0 2 C 2 H s — MgCl 2 -f C r H 3 -CO-CH 2 -CO-’C 2 H> 

Quant à l’éther a-benzoylacétylacétique, sa formation porterait à 
croire à la présence du dérivé : 

CH 3 -C0-CH-C0 2 C 2 H 5 

I 

MgCl 

dans le produit de réaction ; ce fait n’est pas impossible puisque, 
comme on sait, l’éther acétylacétique réagit sur les combinaisons 
magnésiennes pour donner des dérivés de cet ordre. 

Quant au benzoate d'éthyle qui se produit, ici, de façon cons¬ 
tante, sa formation est probablement due à l’action du chlorure de 
benzoïle sur le groupe -OC*H 3 mobile du dérivé magnésien inter¬ 
médiaire. L’équation suivante rendrait compte de ce fait : 

CII 3 -C(0MgCl)(0C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 + C 6 il 5 -COCI 
— MgCl 2 + CH 3 -C0-CH 2 -C0 2 C 2 H 3 + C c H 5 -C0 2 C 2 H i 

En résumé, la non-formation d’éther y-benzoylacétique rend 
probable le fait que, dans la réaction étudiée, la formation d’éther 
acétylacétique est due à la condensation de l’éther acétique avec 
le magnésien du chloracétate d’éthyle. 

Partie expérimentale. 

■ i° Préparation d'éther acétylacétique par condensation de 
F éther monochloracétique avec le magnésium , en présence (T éther 


acétique . 

On prend : 

Chloracétate d’éthyle (1 mol.). i2d« r 

Ether acétique. H6 

Magnésium (i atome). 24 


Cette première partie de l’opération est conduite comme dans le 
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cas de la condensation dans l’éther anhydre fl). Le produit obtenu 
est une masse visqueuse, ne renfermant qu’une très faible quantité 
de magnésium. On décompose par l’eau, puis par une solution 
aqueuse à 10 0/0 d’acide sulfurique. On épuise par l’éther. L’éther 
est décanté, séché et évaporé. On rectifie. La majeure partie du 
produit bout de 70° à 91° sous 12 mm. On en fait le dérivé 
cuprique; ce dérivé, cristallisé dans le benzène, est exempt de 
chlore. Il fond à 181° au bloc Maquenne. Ce point de fusion coïacide 
avec celui d’un échantillon du dérivé cuprique obtenu au moyen 
de l'éther acétylacélique pur. A l’analyse, ce corps a donné les 
résultats suivants : 

Dosage du cuivre : Subst., 0s r ,4898; CuO, 0« r ,1213. Soit en centièmes : Ou. 
19,74. — Calcul*'- pour Cl*H 1, 0 ,, Cu : Cu, 19,i >2. — Combustion : Subst., 
0 Rr ,2923; CO*, 0« r /i793; H*0, 0 tr ,15Ü3. Soit en centièmes : C, 44,72; H, 5,70. — 
Calculé : C. 44,85 ; II, 5,00. 

Le dérivé cuprique, délayé dans l’éther, est décomposé par la 
quantité théorique d’acide sulfurique dilué. Les liqueurs acides 
sont épuisées par l'éther. Cet éther décanté, séché, est évaporé. 
On obtient de l’éthcr acétylacétique bouillant de 178° à 182°, sur¬ 
tout à 180° sons la pression ordinaire. Ce corps donne, avec le 
perchlorure de fer, en solution alcoolique, une coloration rouge 
foncé. 

2° Action du chlorure de benzoyle sur le produit de la conden¬ 
sation du chloracétate d'éthyle , avec le magnésium, en présence 
(Féther acétique . 

On prend : 


Ether chloraeétique. 

Ether acétique. 88 

Magnésium..,. 12 


On conduit la condensation comme dans le cas précédent et 
quand la réaction est terminée, on ajoute goutte à goutte dans le 
produit refroidi : 

Chlorure de benzoyle. 7^' ,50 

La réaction se produit avec dégagement de chaleur, puis on 
chauffe deux heures au bain-marie. Finalement, on obtient une 
masse visqueuse brun foncé; on la verse sur la glace puis on 
ajoute de l’acide sulfurique dilué jusqu’à acidité persistante. On 


(1) Voir Bull. Soc. cliim. y 1921 (4), t. 19, p. 
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épuise par l’éther. Les liqueurs éthérées entraînent une quantité 
notable d'acide benzoïque; on l’élimine par des lavages avec une 
solution aqueuse à 10 0/0 de bicarbonate de potassium. Cette neu¬ 
tralisation doit être faite aussi complètement que possible; sinon 
le produit retient de l’acide benzoïque, qui gêne beaucoup lors de 
la distillation. Les liqueurs éthérées sont desséchées, puis évapo¬ 
rées. Le résidu est ensuite soumis à la distillation fractionnée dans 
le vide. 

Plusieurs opérations ont été effectuées et conduites en suivant 
les indications précédentes. La rectification finale dans le vide 
indique toujours l’existence de trois points d’ébullition : l’un de 
110° sous 15 mm; le deuxième de 145° et le troisième de 165* 
sous la môme pression. Cependant les proportions relatives qui 
distillent à ces diverses températures ne sont pas fixes pour les 
diverses opérations et l’on ne peut, par de nouvelles rectifications, 
caractériser de façon certaine par son point d’ébullition que l’éther 
benzoïque. La première fraction isolée par distillation dans le vide 
soumise à la distillation sons la pression ordinaire fournit toujours 
une portion abondante bouillant à 212°. La saponification la trans¬ 
forme en acide benzoïque caractérisé par son point de fusion, 
127°, et en alcool éthylique caractérisé par sa transformation en 
iodoforine. Quant aux portions supérieures, elles sont toujours 
formées d’un mélange de deux éthers p-cétoniques qu’on ne peut 
séparer par simple rectification. Ce mélange donne avec la solu-‘ 
tion aqueuse saturée d’acétate de cuivre un dérivé cuprique mixte; 
la cristallisation fractionnée dans le benzène ne permet pas, dans 
tous les cas, de séparer exactement chacun des deux dérivés 
cupriques. On a pu cependant les caractériser de façon évidente 
dans certaines opérations. 

De ces deux dérivés cupriques, l’un est de couleur vert jau¬ 
nâtre ; il fond en tube capillaire à 172°. Il est très soluble dans le 
benzène chaud, moins soluble à froid. Si on le compare au dérivé 
cuprique de l’éther benzoylacétique, on trouve des analogies dans 
l’aspect, dans la solubilité dans le benzène, dans le point de fusion 
qui est de 175° pour le dérivé cuprique de l’éther benzoylacétique. 
Le mélange des deux fond à 173-174°. L’analyse de ce corps des¬ 
séché à l’étuve à 100° a donné les résultats suivants : 


Dosa>/o du cuivre : Subst., 0 sr ,78li7 ; CuO, Ü* r ,1279. — Combustion : Subst., 
(J; r ,3ii2 ; CO*, 0' r ,7t>30 ; 11*0, 0* r , 15ü2. Soit pii «‘enlicmes : Cu, 13,83 ; C, OU, iü; 
H, 5,04. — Calculé pour C ,I H ,, Ü a Cu : Cu, 14,15; C, 59,32; H, 4,94. 

Le second dérivé cuprique eslde couleur bleu clair et fond à 224° en 
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tube capillaire. Il est moins soluble dans le benzène chaud que le 
dérivé du benzoylacétale. Ses propriétés le rapprochent du dérivé 
cuprique de l’éther a-benzoylaeétylacélique qui fond lui-même à 
223-224° (1). Son mélange avec ce dernier, fond à 222°. L’analyse 
de ce corps, desséché à l’étuve à 100°, donne les résultats suivants : 

Dosage du cuivre, i Subst.,0« r ,4933; CuO, 0* r ,073i.— Combustion : 0« r ,4713; 
CO 1 2 , U* r ,1,0102; 11*0, 0« r ,2245. Soit en centièmes: Ou, 11,79; C. 58,45; 11.5.29- 
Calculé pour C^IPWCu : Ou, 11,90; C, 58,97; H 4.01. 

Pour identifier le benzoylacétylacétale d’éthyle obtenu dans cette 
réaction, on l’a comparé avec le benzoylacétylacétate d’éthyle, 
préparé en suivant la méthode indiquée par MM. Bouvcault et 
Bongert, pour les chlorures d’acides gras (2), en faisant agir le 
chlorure de benzoyle sur le dérivé sodé de l’éther acétylacétique : 
On prend ; 


Ether sec .. . . 175^' r 

Sodium en (il. 6 

Ether acétylacétique (1/4 mol.). t . 82* p ,50 


On introduit l’éther sec et le sodium dans un ballon muni d’un 
réfrigérant ascendant, puis on y verse en une seule fois, tout 
l’éther acétylacétique, soigneusement rectifié. Quand le sodium a 
disparu pour faire place au dérivé sodé, on laisse tomber peu à 
peu, au moyen d’un tube à brome, le chlorure d’acide, en agitant. 
Après réaction, on chauffe au bain-rnarie jusqu’à ce qu’une pri-e 
d’essai ne donne plus de réaction acide au tournesol, après action 
de l’eau. 

On décompose par l’eau, on épuise par l’éther. Le résidu d’éva¬ 
poration de l’éther est formé du mélange des deux dérivés ac\lés 
au carbone (G-acylé) et à l’oxygène (O-acylé) qu’on sépare au 
moyen d’une solution de soude à 8 0/0, dans laquelle le dérivé C- 
acylé est seul soluble. On ajoute peu à peu ce réactif pour éviter 
réchauffement et on recommence ce lavage jusqu'à ce que la 
liqueur alcaline ne dissolve plus sensiblement d’huile. Le résidu 
constitue le dérivé O-acylé. Les solutions alcalines réunies sont 
acidulées par l’acide chlorhydrique étendu; le dérivé G-acylé est 
remis en liberté, mais il est accompagné d’éther acétylacétique et 
d’une certaine quantité d’acide benzoïque provenant de la saponifi¬ 
cation par l’alcali d’une partie du dérivé O-acylé. 


(1) James Lia b. Ann. d. Chem 1.220, p. 202; H. von Pechmann, D. ch. G. f 
1892, t. 25, p. 410 et 1040. 

(2) Rovveault et HoNr'.KBT, Bull. Soc . chirn., 1902 ;3), L 27, p. 10-44. 
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La couche huileuse additionnée du produit extrait par l’éther de 
la solution chlorhydrique est lavée avec une solution de carbonate 
de sodium à 10 0/0, puis à l’eau ; on évapore l’éther et on distille 
dans le vide; on obtient quelques gouttes de produit passant de 
66° à 80° sous 10 mm. C’est de l’éther acétylacétique. De 80° à 
100°, il ne passe rien. De 160° à 170°, on recueille du benzoylaeé- 
tate d’éthyle. 

Le dérivé cuprique de ce benzoylacétylacétate d’éthyle a pré¬ 
senté les mômes constantes physiques que celui préparé par action 
du chlorure de benzoyle sur le produit de la condensation du chlo- 
racétate d’éthyle par le magnésium dans l’éther acétique. 


N° 59. — Condensation des éthers sels avec les éthers des 
acides a-bromés en présence du zinc (1). Ether y-éthoxyacétyl- 
acétiqne; H. Marcel SOMMELET. 

( 24 . 5 . m\) 


J’ai indiqué, il y a quelques années (2) une méthode de prépa¬ 
rai ion des homologues «-substitués de l’éther y-éthoxyacétyl- 
acétique de formule générale C i 2 3 H 5 O.CH a -CO-C(R 1 )(R s )-GO*C*H 5 . 
Elle consiste à appliquer au nitrile éthoxyacétique la réaction 
indiquée par E. E. Biaise (3), c’est-à-dire à faire réagir sur ce 
composé les éthers-sels des acides a-bromés en présence du zinc: 
j’ai pu préparer, de cette façon, les éthers a-méthyl-, a-éthyl-, 
aa-diméthyl-y-éthoxyacétylacétiques en utilisant respectivement les 
éthers propionique, butyrique et isobutyrique a-bromés. 

Toutefois, ce procédé ne permet pas d’arriver à l’éther y-éthoxy- 
acétylacétique lui-même en condensant l’éther bromacétique et le 
nitrile éthoxyacétique en présence du zinc. 

Pour obtenir cet éther p-cétonique, j’ai dû recourir à d’autres 
méthodes. J’ai essayé, successivement, de condenser, suivant le 

(1) Les résultats des recherches décrites dans ce mémoire avaient déjà été 
publiés de façon succincte au liull. Soc. chim. (4), t. 11, p. 365; 1912, cl aux 
Comptes Rendus de VAcadémie des Sciences , t. 154, p. 706; 1912. Dans la 
suite, la méthode indiquée ici pour la synthèse d'éthers p-cétoniques y-alcoxylés 
a été utilisée par T. B. Johnson et différents collaborateurs pour la préparation 
de l’éther y-éthoxyacétylacétique et de quelques-uns de ses homologues. Voir 
Journ. of Biol. Chem., t. 14, p. 307; 1913; Am. chem. Soc., t. 35, p. 582 et 
585; 1913 ; t. 36. p. 1742 ; 1914 ; t. 38. p. 1844 ; 1916. 

(2) M. Sommklkt, Bull. Soc. chim., 1910 (4), t. 7, p. 1071; et 1911, t. 9, 
p. 33. 

(3) E. E. Blaise, C. /?., 1901. t. 132, p. 39 et 478. 
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procédé de Claisen, l’éther éthoxyacétique avec l’éther acétique, 
puis, défaire réagir l’éther acétylacétique y-chloré sur l’éthylate de 
sodium, et, enfin, de remplacer dans la méthode que j’avais déjà 
suivie, le nitrile éthoxyacétique par l’éther correspondant. De ces 
trois séries de tentatives, la dernière, seule, m’a permis d’arriver 
au résultat désiré. 

On pouvait tout d’abord espérer qu’en mettant en présence de 
sodium un mélange d’étfcoxyacétate et d’acétate d’éthyle, on don¬ 
nerait lieu à la transformation : 


C?HM)-CII 2 -C0 2 C21D + CIP-CO^H* 

Na 

->- C2H 5 -0-CH a -C0-CH 2 -C0 2 C-Il 5 

qui aurait conduit directement à l’éther p-cétonique cherché. 

Mais, dans les conditions réalisées, il se forme, principalement-, 
l’éther a.y-diéthoxyacétylacétique, sans intervention de l’éther 
acétique : 


C2ir '-o-cn 2 -i:o-c 2 n 5 -h c 2 n 5 o-t:n--co 2 c-n : ‘ 

r 

- > ■ C2H*0-C1I 2 -C0-CH(0C2H 5 )-C02C2H5 

MM. Ch. Weissmann, H. Stephen ei G. S. Agashe ^1) furent 
plus heureux et arrivèrent à l'éther y-éthoxyacétylacétique en 
effectuant la condensation sous la forme que lui ont donnée 
MM. Wahl et Doll (2). 

Je ne suis pas parvenu davantage à cet éther en faisant réagir 
l’éther acétylacétique y-chloré sur l’éthylate de sodium en présence 
de l’alcool. La transformation prévue : 

C 2 H*ONa + CIC l P-CO -CH 2 - C0 2 C 2 II ’’ 

= NaCl -J- C2H i -0-CH 2 -CO-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 

ne se réalise pas de façon marquée. Le seul composé isolable est 
l’éther succinylsuccinique (3), qui résulte, vraisemblablement, de 
la formation du dérivé sodé de l’éther halogène, puis de l’entrée en 


(1) Oh. Weissmann, H. Stephen et G. S. Agashe. Chem. S oc., 1913, t. 103, 
p. 18»5. 

(2) A, Wahl et Doll, Bull. Suc. chim. % 1913, (4), t. 13, p. 205. 

(3) M. Sou m klet ot P. Couiioux, Bull. Suc. chim 1921, (4), t. 29, p. 4 )2. 
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réaction mutuelle de deux molécules de ce dérivé : 

cich 1 2 -co 

\ 

C0 2 C 2 H 5 -CHNa 4- CHNa-COPffH* 

\ 

G0-GH 2 G1 

CH 2 -CO 

/ \ 

-> CO^W-CH CH-G0 2 C 2 H s 

\ / 

GO-GIÏ 2 

Le remplacement, par cette voie, d’un atome d’halogène par un 
reste alcoxylé, dans de tels composés, ne semble possible que 
quand il y a impossibilité de formation de dérivé sodé. Conrad et 
Kreichgauer (1) ont pu transformer l’éther y-bromo-a.a-diméthyl- 
acétylacétique en éther f-méthoxylé en faisant réagir l’éther 
brome sur le méthylate de sodium. 

Enlin, comme je l’ai dit plus haut, j’ai fait réagir l’éther broma- 
cétique sur l'éther éthoxyacétique en présence du zinc et j’ai 
réalisé ainsi, un procédé simple de préparation de l’éther ^-éthoxy- 
aeétylaeétique. 

L’étude de l’action des éthers des acides a-halogénés et du zinc 
sur les éthers-sels était restée limitée jusqu’ici aux éthers oxalique 
et formique de l’alcool ordinaire. Elle semble avoir été commencée 
par H. Fittig, C. Daimler et A. Keller (2) qui, remplaçant, dans la 
réaction primitive fie Franklard et Duppa l’iodure alcoolique par 
un éther sel halogéné, examinèrent la transformation que subit 
l’éther oxalique quand on le traite par l’éther chloracétique et le 
. zinc amalgamé ; il y a alors production d'éther cétipique résultant 
du remplacement de chaque carboxéthyle de l’éther oxalique par 
une fonction cétonique : 


( ’00G 2 H 5 GO-GH 2 -G0 2 G 2 H 5 

| + 2GlZn-GH 2 -C0 2 GW -K | 

GOOG 2 H 5 G()-CH 2 -C0 2 C 2 il-> 

Plus récemment A. C. O. Hann et Lapworth (3) ont montré 
que si l’on remplace l’éther chloracétique par l’éther bromacétique, 


(1) Conhad et Kheichoaueii, D. ch. G., 1897, l. 30, p. S56. 

(2) H. Fittig, C. Daimler et A. Keller, Licb. .Aon., 1888, t. 249, p. 182. 

(8) A. C. O. Hanx et Lapwohth, Proc, chena. &oc. % 1913, t. 49, p. 189. 
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un seul carboxéthyle de l’éther oxalique entre en jeu avec produc¬ 
tion d’éther oxalacétique : 

COOG 1 2 ll 5 -COOC 2 H 5 + BrZn-CH 2 -C0 2 4 (^H 5 
-► G0 2 G 2 H s -G0-CH 2 -G0 2 C 2 H 5 

et, d’après R. Marquis (1), on doit regarder cet éther p-cétonique 
comme étant le produit principal de la réaction, car il n’est accom¬ 
pagné que d’une faible proportion d’éther citrique. C’est d’ailleurs 
à ce dernier composé que donne naissance l’éther oxalacétique 
lui-même condensé avec l’éther bromacétique et le zinc (2). Enfin, 
plus récemment, B. Rassow et R. Bauer (3) ont examiné le cas où 
l’éther bromo-isobutyrique remplace l’éther bromacétique ; ils ont 
constaté que la condensation qui, normalement, devait conduire à 
l’éther diméthyloxalacétique, s’accompagne d’une réduction et 
fournit l’éther diméthylmalique : 

COOC 2 H 5 -COOG 2 H 5 + BrZn-C(GH 3 ) 2 -G0 2 G 2 R 5 
-> G0 2 G 2 H 5 -CH0H-C(GH 3 ) 2 -G0 2 C 2 H 5 

En ce qui concerne l’éther formique, les premières recherches 
remontent à S. Reformatsky (4) ; ce savant et ses élèves ont lait 
une étude approfondie de ce composé au point de vue des produits 
qu’il fournit quand on le soumet à l’action simultanée du zinc et 
d’un éther-sel a-halogéné. Si on l’oppose à l’éther chloracétiqiie, 
une seule molécule d’éther halogéné entre ®n jeu et la conden¬ 
sation conduit à un éther p-aldéhydique, l’éther formylacétique : 

H-Cf + CIZn-CH2-C0 2 C 2 H5 -> HC0-CH 2 -C0 2 G 2 H* 
M)G 2 H 5 

mais, dans les conditions où il prend naissance, cet éther se trans¬ 
forme en éther trimésique. 

Quant aux homologues ot-bromés de l’éther acétique, ils se 
comportent, en général, d’autre manière (5) et la réaction néces¬ 
site deux molécules d’éther halogéné pour une molécule d'éther 


(1) R. Marquis, liuîi. S oc. chim.,' 1908, (4), t. 3, p. 6t0. 

(2) Lawhence, Chem. Soc., 1897, t. 71, p. 457. 

(3) R. Rassow et K. Baukh, ù. ch. G 1908, l. 41, p- 963. 

(4) S. Reformatsky, Joura. Russe, 1898, t. 30, p. 280; RuII. Soc. chim. >3;. 
1898, t. 20, p. 931. 

(5) S. Reformatsky, D. ch. G. t 1895, t. 28, p. 3262. 
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lonnique: il y a alors production des homologues a.a'-disubstitués 
de l’éther 3*oxyglutarique : 


O 


H-r 




+ -2 ÜrZn-0(R,)(R 2 )-C0 2 C’. 2 H 5 


R(R|)| Ho)-Cü 2 C 2 !I 5 
I 

H-C-OH 

I 

(>(Ri)(R-_,)-C0 2 C 2 tI 3 


J’ai essayé d’appliquer la réaction de Reformatsky à l’éther 
acétique, homologue immédiat de l’éther formique ; j’ai fait réagir 
à molécules égales élher acétique et éther bromacétique en pré¬ 
sence d’un atome de zinc. Par analogie avec les faits signalés, on 
aurait dù s’attendre à trouver l’éther acétylacétiqnecomme produit 
principal de la réaction : 


/° 

+ 

Vjc-’ip 


Bi , Zn-GH 2 “C0 2 C 2 H 5 


U-ZnRr 

| + H 2 0 

-> CH 3 -C-CH 2 -C0 2 C 2 ll 5 -CIl 3 -G0-GII 2 -C0 2 r. 2 H 5 

OC 2 H b 


En fait, on arrive à faire entrer en solution la presque totalité 
du métal, mais apréte avoir décomposé par l’eau le composé zin- 
cique formé, on n’isole que des traces d’étherg-célonique. Il semble 
que le principal ellet de l’action du zinc ait été de réduire l’éther 
bromacétique et que la condensation proprement dite ne se soit 
produite que pour une faible part. 

Ce résultat est surprenant quand on le compare à ceux que 
fournissent les éthers oxalique et formique et l’on est porté à se 
demander quelle peut être la cause de la réactivité particulière à 
ces deux éthers. Une remarque s’impose immédiatement, c’est 
qu’ils dérivent d’acides relativement forts ; l'acide éthoxyacétique 
est, au point de vue fonctionnel, un acide comparable à l’acide 
formique et c’est cette considération qui m’a conduit à soumettre 
l’éther éthoxyacétique à la réaction de Reformatsky. Comme cette 
tentative a immédiatement eu des conséquences favorables, on 
peut, tout au moins provisoirement, tenir compte de cette indica¬ 
tion dont il restera à vérifier l’exactitude et la portée. 

L’éther éthoxyacétique, condensé avec l’éther bromacétique en 
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présence du zinc, donne, comme produit isolable, à peu près 
exclusivement l’éther f-éthoxyacétylacétique ; 


C 1 2 H 5 0-CH 2 “Cr + BrZu-CH 2 -C.0 2 C 2 H 5 

\OC 2 H b 

O-ZnBr 

-> C 2 H’0-CH 2 -A-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 
I 

OC 2 H 5 

4- H 2 0 

J ->- C 2 H 5 0-CH 2 -C0-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 


Quand on remplace l’éther bromacétique par les éthers a-bromo- 
propionique et a-bromobutyrique, la réaction s’effectue pour une 
part, comme l’indique le schéma ci-dessus et conduit alors aux 
homologues a-méthylé eta-éthylé de l’éther f-éthoxyacétylacétique, 
mais pour l’autre part, de façon telle que deux molécules de 
l’éther bromé entrant en jeu, il y a formation d’un dérivé de l’acide 
p-oxyglutarique (1) : 

CW-O-CtB-r.f + 2 BrZn-CH(R)-C0 2 C 2 H 5 
\OC 2 H* 


CH(H)C0 2 C 2 H 5 

« | 

C 2 H s O-Cll 2 -C-OZnBr 

iH(H)COH^H 5 


+ H 2 0 

-(?HH)-CH*-C0H[CH(R)-C0^ 2 H 5 P 


L’intérêt que présentait la possession de l’éther v-éthoxyacétyl- 
acétique était qu’à partir de lui, on pouvait, par les procédés ordi¬ 
naires d’enchainement, obtenir des composés cétoniques contenant 
le groupement -CO-CH*OC*H 5 et susceptibles de devenir, comme 
je l’ai montré antérieurement, une matière première pour l’obten¬ 
tion de composés aldéhydiques (2). 

L’éther y-éthoxyacétylacétique a été obtenu, en premier lieu, 
par Erlenbach (8) ; ce savant, en traitant par le sodium l’éther 
chloracétique en solution éthérée, avait constaté une réaction de 
condensation qui conduisait à un dérivé chloré et éthoxylé de 
l’éther acétylacétique, dérivé dont la constitution n’avait pas été 


(1) M. Sommelet, Bull. Soc. ehim. t 1910, (4), t. 7, p. 1071. 

(2) M. Sommelet, Thèse Faculté (les Sciences , 1906. 

(8) Erlenbach, D. ch.G. % 1892, 1. 309, p. 141. 



M. SOMMELET. 


559 


établie avec certitude et qui pouvait répondre soit à la formule (I), 
soit à la formule (II) : 

(I) CH 2 CI-G0-CH(0C 2 H 5 )-C0 2 C 2 H 5 

(II) C 2 H 5 0-CH 2 -C0-CHCI-C0 2 C 2 H 5 

Cet éther p-cétonique, sous l'influence de l'éthylate de sodium, 
se transformait en éther a.y-diéthoxyacétylacétique et, par réduc¬ 
tion au moyen du zinc et de l’acide acétique, donnait naissance à 
un éther acétylacétique éthoxylé distillant à 105° sous 14 mm. et 
dont le dérivé cuprique fondait à 143°, j’ai pu identifier ce produit 
avec l’éther préparé par moi. 

Partie expérimentale. 

La condensation de l'éther éthoxyacétique avec l’éther broma- 
cétique S’effectue, en présence du zinc, de façon régulière et 
rapide. Après décomposition par l’eau et fractionnement par distil¬ 
lation, on isole l’éther cétonique brut que l’on transforme en dérivé 
cuprique ; celui-ci, après cristallisation, donne l’éther y éthoxy- 
acétylacétique à l'état de pureté. Le rendement est assez faible, 
bien que le zinc disparaisse de façon à peu près complète ; ce fait 
porterait à croire que l’éther bromacétique passe en entier sous la 
forme de BrZnCH^CC^C’H 5 , d’autant que cet éther-sel ne se 
retrouve qu’en faible proportion parmi les produits obtenus. 

On peut penser que des réactions accessoires déterminent la 
petitesse du rendement observé. Parmi celles qui sont suscep¬ 
tibles d’être invoquées, il faut indiquer les suivantes : 

t° BrCH 2 -C0 2 C2H 5 + BrZo-CHMX^GW 

->- BrCH 2 -C0-CH 2 -C0 2 C2H 5 
2° BrZn-CH 2 -C0 2 C 2 H r> + BrZn-CH 2 -C0 2 CW 

-> BrZn-CH 2 -C0-CH 2 -G0 2 G 2 H 5 CH3-00-CH 2 -C0 2 C 2 H* 

3° C 2 H 5 0-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 + 2 BrZn-CH’-CCWHs 

C 2 H 5 0-CH 2 -C0H(CH 2 -C0 2 C 2 H 5 ) 2 

La première, qui conduit à la formation d’éther acétylacétique 
y-bromé est à peine décelable par le fait que le dérivé cuprique 
préparé au moyen de l'éther y-élhoxyacétylacétique brut contient 
parfois une faible quantité de brome. 

La deuxième, qui se traduit par la production d’éther acétylaoé- 
tique n’a pas pu être mise en évidence. 
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Quant à la troisième, elle donnerait naissance à un dérivé de 
l’éther p-oxyglutarique; en vue de l’isolement éventuel de ce corps, 
on a fractionné avec soin les résidus de distillation, sous pression 
réduite, des produits de plusieurs condensations. On n’a réussi, 
de celle manière, qu’à isoler quelques grammes d’un éther dont 
le point d’ébullition se rapproche de ce qu’on pouvait prévoir, mais 
dont l’analyse ne donne que des résultats approchés. Bien plus, la 
tendance de la réaction à prendre celte direction doit être faible, 
car les résultats que donne une condensation d’une molécule 
d’éther éthoxyacétique avec deux molécules d’éther bromacétique 
ne sont pas sensiblement différents au point de vue du rendement 
en éther y-éthoxyacétylacétique. 

Si l’on remplace le zinc par le magnésium, la condensation a 
lieu tout aussi aisément; on isole l’éther T-éthoxyacétylacétique, 
mais celui-ci contient du brome, ce qui laisse à penser que, dans 
ce cas, la réaction i° se produit de façon beaucoup plus marquée 
qu’avec le zinc. 

La condensation est effectuée de la manière suivante : dans un 
ballon disposé à reflux et contenant 65 gr. de zinc en copeaux 
minces, on fait tomber 30 cc. d’un mélange à volumes égaux 
d’éther éthoxyacétique. d’éther bromacétique et de benzène, puis 
on chauffe à feu nu ; la réaction s’établit rapidement et devient 
très vive, onia modère par addition de benzène ou d’éther éthoxy¬ 
acétique, on verse ensuite, par un tube à brome alternativement, 
éther bromacétique, éther éthoxyacétique ou benzène de manière 
à lui conserver une allure régulière et à opérer toujours en pré¬ 
sence d’un excès de l’éther éthoxylé. Les quantités totales de pro¬ 
duits mis à réagir sont de 1 mol. pour chacun des deux éthers et 
de 150 à 200 cc. de benzène. La réaction dure une heure ; on 
chauffe ensuite une heure au B.-M. bouillant. 

Le produit obtenu est une huile visqueuse brun foncé que l’on 
traite par l’eau et on dissout l’hydrate de zinc formé au moyen 
d’acide sulfurique dilué. On épuise à l’éther et pour débarrasser cet 
éther des traces de zinc qu’il retient, on le lave avec une solution 
ammoniacale à 10 0/0 environ ; celle-ci n’enlraine qu’une quantité 
très faible de l’éther p-cétonique formé. La solution éthérée est 
ensuite séchée puis, après évaporation de l’éther, on fractionne 
sous pression réduite. On isole ainsi jusqu’à 95° sous 19 mm. une 
portion que la distillation, sous la pression ordinaire, résout en 
benzène, traces d’éther acétique, éther éthoxyacétique; la portion 
suivante distillant à 95-124° sous 18 mm. contient l’éther éthoxy- 
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acétylacétique cherché bouillant vers 112-117», elle peut être 
traitée directement par une solution d'acétate de cuivre employé 
en excès ou, elle-même, fractionnée avant ce traitement- il ne 
suit pas de‘à de changement appréciable; il reste, comme résidu 
de distillation, une huile brune peu abondante. 

Le dérivé cuprique isolé est essoré, séché et purifié par cristal- 
isation dans le benzene. Il se forme avec un rendementde 16 6 0/0 
du rendement théorique et de 33 0/0 si on le rapporte à la quantité 
disparue d éther ethoxyacélique. 

Ether féthoxyacétylacétique C*H*O.CH*-CO-CH*-CO*C*H* 
Le denvé cuprique est délayé dans trois fois son poids d'eau en 

rfnnTn 7,’ T ° H aJ0U ' e Un lég6r 6XCès d ’ acide sulfurique 
a 10 0/0. Quand la décomposition est terminée, on décante la solu¬ 
tion etheree, on la lave a l’eau et la dessèche sur le sulfate de' 
sodium. Par rectification, on isole l'éther p-cétonique distillant en 
entier à 103-106. sous 11 mm. et a 116-11?. sous 20 mm.; Er,Ln- 
bacn ( loc. cil.) donnait, pour son produit, Eb u =rl05° 

L'éther r-éthoxyacétylacélique est un liquide d'odeur parti- 
cu iere, incolore au moment de sa préparation, mais jaunissant et 
s altérant a I air. Il donne avec le perchlorure de fer une coloration 
rouge vif et réduit, assez lentement à froid, beaucoup plus rapide¬ 
ment a chaud le nitrate d’argent ammoniacal. Il donne pour den- 
sites : 

D 2 — 1,005 DJ’ = 1,047 


Analyse. - 1- Subst., 0r,8192; CO’, 0«%6405; H’O, 0=',23iG- soit r n/n 
b. 72: H, 8.10; 2 < Subst., 0«',2575; CO’, 0.5214; H’O, 0«’,1908 •’soit C 0/o’ 
55.22, 11, 8.23. - Calculé pour C’H’*0* : C 0/0, 55.17; H, 83)4.' ‘ ’ 


Dérivé cuprique. — |C , H®.O.CH , -GO-GH-GO î G*H*J*Cu. Pré¬ 


paré par simple agitation de l’éther p-sétonique avec une solution 
aqueuse d’acétate de cuivre, il cristallise du benzène en petites 
aiguilles vert clair, se décomposant au conlact de l’eau bouillante 

avec dépôt d’oxydule. Il fond à 145-146» en tube capillaire alors 
qu’Erlenbach indique 143». 8 


Analysa. — Subst., lr,0444; CuO, 0«',I!HJ8; soit CuO 0/0 19 t<t r , .. 

pour C"H»0"Cu : CuO 0/0, 19.43. ' ~ Calculé 


0*11*0. CH*. C-CH* 


Pyr„olon.. ^ . O» d.mlfc, „ 

scellé, à 100», pendant 4 h. un mélange de S«*,4 d’éther cétoniaue 
4 gr. d’hydrate d’hydrazine et 12 cc. d’alcool absolu ; on évapore’ 

c ' n ««A/ - - >• -1 • - ~ * 


nrnr nit _ 
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tallisation dans l’eau bouillante, puis dans l'éther acétique 
anhydre. 

La pyrrazolone ainsi obtenue forme des aiguilles fusibles a 
148-149°,5, peu solubles dans le benzène et le sulfure de carbone 
même chauds, plus solubles à chaud dans l’eau et l’éther acétique. 

Analyse. — SubsU 0‘ r ,104U; volume d’azolc, 17* c ,0; l — 18°; H =753 mm.; 
soit N Ô/O, iy.71. — Calculé pour C*H 1# Û*N* : N 0/0, 19.28. 

C*H 5 0. CH*. C-CH* 

Pbénylpyrazohme. N.N(C«H*).CO ' °" prépare 

comme la précédente, mais en remplaçant l’hydrazine par la phé- 
nylhydrazine. On obtient comme produit brut, une masse cristal¬ 
line imprégnée d’une huile rouge brun ; on purifie par cristallisa¬ 
tion dans le sulfure de carbone, suivie d’un lavage à l’éther où la 
pyrrazolone se dissout peu ; elle fond à 82-83 . 

Saponification de l'éther éthoxyacétylacétiqne. —- On mélange 
8« r ,7 d’éther cétonique à une solution de IvOH alcoolique n en 
lé-er excès, soit 120 ce.; la dissolution se fait avec échauffeinenl. 
Ou laisse en contact pendant 24 heures puis on acidulée par la 
quantité nécessaire d'acide sulfurique ; on n’observe aucun déga¬ 
gement d’anhydride carbonique et, si on salure par le carbonate 
de potassium, il n’y a pas de séparation d’éthoxyacétone formée 

d’après: 

1 H 2 0 

G 2 H’0-CH 2 -C0-CH2-00 2 C 2 ir-->■ C 2 H^O-CIP-CO-CH 2 -CO II 

— CO* 

->*• C 2 H 5 0-CH J -C0-CH 3 

ce qui indique une certaine stabilité pour l’acide p-célotiique. On 
entraîne alors à la vapeur d’eau la solution saturée de carbonate 
alcalin, jusqu’à ce que le distillât ne réduise plus à chaud, NO 5 A g 
ammoniacal. Ce distillât est alors saturé lui-méme de C0 3 K 4 . 
L’éthoxyacétone formée se sépare sous forme d’un liquide surna¬ 
geant qu’on recueille, dessèche et rectifie; il bout, pour la plus 
grande partie à 126°,5-130° et donne une seoi/cariazone qui, après 
purification par cristallisation dans un mélange de benzène et 
d’éther de pétrole fond à 95-97° en tube capillaire. L’éthoxyacétone 
pure distille à 128° sous 760 mm. et donne une semicarbazone 

fusible à 96° (1). 

Analyse de h semicarbazone.. — Subsl., 0*%0U9i ; volume d , aiote = *3 v. ; 
< = 11 = 702 mm.; soit N 0/0, 20.71. — Calculé pour C°H‘*0*N J : N 0 0, 

20.41. 
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Fractions supérieures de la condensation. — Celles-ci pou¬ 
vaient contenir l’éiher alcool tertiaire C*H 5 O.CH*.COH[CH*- 
CO*G*H*|*. Les résidus de distillation provenant de plusieurs opé- 
ratious ont été réunis et soumis à des rectifications répétées sous 
pression redmte: on n’a pu en isoler que quelques grammes d’un 
liquide bouillant entre 165 et 160» sous 22 mm. et donnant à 
l’analyse les résultats suivants : substance, 0« r ,221 • CO* 0‘ r fw- 
H*0, Op, 1750; soit: C, 55.80 0/0; H, 8.79 0/Ô. Calculé pour 
C'*H**0 8 : C, 54.96 0/0; H, 8.39 0/0. 

Dérivés a-alcoylës de féther y-éthoxyacétrlacétii/ne. _L’éther 

r-éthoxyacétylacétique est transformable en dérivés a-alcoylés par 
l’intermédiaire de son dérivé sodé que l'on traite par un dérivé 
halogené alcoolique. Le chlorure de benzyle, entre autres, conduit 
a un mélange des dérivés a-monobeDzyié et a.a-dibenzylé 
Dans la solution de 3^,50 de sodium dans 50 ce d’alcool 
absolu, on ajoute peu à peu 26 gr. d’éther y-éthoxyacétylacétiu.ie 
et. apres 1/4 d’heure de contact, 19^,5 de chlorure de benzyle. 
On laisse en contact 24 h. à froid, puis maintient à l’ébullition 
jusqu’à réaction neutre. On isole ensuite, à la manière ordinaire 
le produit brut de la benzylation sous la forme d’une huile qui’ 
rectiliée à plusieurs reprises sous pression réduite, donne deux 

produits définis, l’un bouillant à 185-187» sous 14 mm. l’autre à 
248-5247° sous 14 mm. 

Le premier est constitué par Va--benzy1- T éthoxyacétyIacétale 
déthyle CW.O. CH*-CO-CH(CH*-C 6 H 5 )-CO*C*H 8 , c’est 
incolore, donnant mie coloration rouge violacé par le perchlorure 
de fer, de densité df = 1.078. 

~ f Ub *‘” °‘ r ’ 2750: 001 °‘ r ’ 6870: OM930; SOU C 0/0 68 13: 

H, 7./J. - Calculé pour C l5 !P°ü* : C 0/0, 68.18; H, 7.57. ' ' 

Il donne avec l’hydrazine une pyrazolone qui, purifiée par 
cristallisation dans le benzène, fond à li9-120°. 

Üosixje d azote. - i- Subst., 0^,1944; volume d’azole = |8~ 8 • 

H-=7U', mm.; soi. N 0/0, 11,10; 2- Sutat., 0^,2165; volume ( iw = 9I „ 

; 17 " ; 11 = '•’ 6 mm -: 80it N 0/0. H.52. _ Calculé pour C»H<«0=V ■ N 0 / 0 , 


Saponifié par ébullition de quelques heures avec la potasse en 
solution alcoolique normale, l’élher benzylé se transforme en une 
celone, i’élhoxy-l-phényl-4-butanone-S C 8 H*-CH*-CH*-CÔ CH* 
0C*H*, liquide incolore un peu huileux, d’odeur particulière âssex 
pénétrante, distillant à 143-147» sous 18mm., â 157» sous 20 mm. 
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à 159-161° sous 24 mm., réduisant à froid le nitrate d’argen: 
ammoniacal. 

Elle a pour densité à 19° 1.017 ; elle se combine au bisul¬ 

fite de sodium pour donner un bisulfllique assez soluble dans Peau 
et qui permet de la purifier. 

Combustion . — Subst., 0«',2365; CO*, 0‘-,G475 ; H*0, 0«',18I8; soit C 0/0. 
74.00; II, 8.54. — Calculé pour C f, H"0* : C 0/0, 75; H, 8 33, 

Cette cétone donne une semicavbazone qui cristallise d’un 
mélange de benzène et d’éther de pétrole en fines aiguilles fusibles 
à 104-105°,5 en tube capillaire. 

Comme il a été indiqué plus haut, la benzylation du y-élhoxy- 
acétylacétate d’éthyle fournit un deuxième produit distillant à 
243-247° sous 14 mm.; c’est une huile incolore, assez épaisse, ne 
cristallisant pas par refroidissement au moyen du chlorure de 
inéthyle bouillant. 

C'est le dérivé dibeuzylé C>H5.0.CH^C0-C(CH*-C«H5.9-C0- 
C*H 5 , comme l’indiquent les résultats de sa combustion et de sa 
saponification. 

Combustion. — Subsl., 0 tr ,28S. r >; CO*, 0« r ,0360; 11*0, 0*',1639; soit C 0 0. 
74.28; H, 7.79.- Calculé pour C M ll"0* : C 0/0,74.57 ; H, 7.84. 

Pour la saponification, on a chauflé, pendant 2 h., J«\80 de 
Télher dibenzylé avecl gr. de KOH en solution daus 5 cc. d’alcool 
à 95 °; après évaporalion de l’alcool, on reprend par l'eau qui donne 
une liqueur limpide. Celle-ci, additionnée d’un excès d’acide 
chlorhydrique, ne laisse pasdégager d’anhydride carbonique, mais 
laisse se déposer une huile qui se solidifie peu à peu ; ce produit 
est recueilli et purifié par dissolution dans l’alcool aqueux d’où il 
se dépose en aiguilles fusibles à 89-90° en tube capillaire, dont 
0« T 1492, en solution dans 25 cc. d’alcool à 50° exigent pour leur 
neutralisation 6 cc ,i NaOH /j/ 10; ce résultat correspond, pour un 
acide monobasique, à un poids moléculaire égal à 244. 

On pouvait prévoir que l’hydrolyse de l’éther p-cétonique se 
ferait d’accord avec le schéma suivant : 

C 2 HK)-Cll 2 -Cü-C(CH 2 -C°H 5 ) 2 -C0 2 C 2 H 5 + H 20 
= C 2 HH)-CH 2 -C0 2 H + (C 6 H 5 -CH 2 ) 2 CH-C0 2 H 

c’est-à-dire avec mise en liberté d’acide diphénylacélique. Or, ce 
dernier acide a un poids moléculaire de 240 et fond à 85° d’après 
Sesemann (1) et à 87° d’après Michaël et Palmer (2). 

(I) Sesemann, D. ch. G , 18-3, t. 6, p. 1086. 

^2} Michael et Palmer, Am. chcm, Journ ., t. 7, p. 70. 
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L’éther broinacétique réagit sur les éthers méihoxyacélique, 
isobutoxyacétiqueet phénoxyacétique, en présence du zinc, comme 
il le fait sur l’éther éthoxyacétique. On a pu caractériser l’éther 
(J-cfyonique lormé dans chaque cas par son dérivé cuprique. 

Dérivé cuprique du y- méthoxvacètylacélate d'éthyle. Il se dé¬ 
pose de sa solution benzénique chaude en aiguilles vertes. 

Analyse. — Subst., 0' r ,84r>8 ; CuO, 0* r ,l717 ; soit CuO 0/0, 20.30. — Calculé 
pour C“M**0*Cu : CuO 0/0, 20.73. 

Dérivé cuprique du ^dsohutoxyacéty/acétate d'éthyle. Il est 1res 
soluble dans l’alcool absolu, le benzène, l’acétone, l’éther acé¬ 
tique. On le fait cristalliser dans l’alcool aqueux; il fond à 06° en 
tube capillaire. 

Analyse. — Pubst. 0- r ,9973; CuO, ü‘ r ,1710; suit Cuû 0/0, 17.14. — Calculé 
pour C*°H“0 8 Cu : CuO 0/0, 17.09. 

Dérivé cuprique du y-phénoxyacétylacétate d'éthyle. Il se dépose 
de sa solution dans un mélange chaud de benzène et d’éther de 
pétrole sous forme d’une poudre cristalline vert clair, fusible à 
162-i63* en tube capillaire. 

Analyse. —Suhst., 0 ffr ,8016; CuO, 0s r ,i246; soit CuO, 15 54. — Calculé pour 
c **,jm 0 '-Cu : CuO 0/0, 15.74. 

Les rendements obtenus dans ces trois cas ne sont pas supé¬ 
rieurs à ceux que l’on obtient au départ de l’éthoxyacétate d’éthyle. 


N° 60. — Sur les substances désensibilisatrices applicables 
au développement des plaques et papiers photographiques 
sans l’emploi de chambre noire, par MM. A.-L. LUMIÈRE et 
A. SEYEWETZ. 

(26.4.1921). 

La découverte faite par Luppo Cramer (i) de l’action désensi¬ 
bilisatrice si curieuse qu’exerce sur les plaques photographiques 
ordinaires et panchromatiques, sans agir sur l'image latente, la 
matière colorante azinique connue sous le nom de phénosafranine, 
ainsi que divers colorants appartenant à cette même classe, nous 
a conduits à étudier la relation qui peut exister entre la propriété 
désensibilisatrice d’une substance et sa constitution. Dans ce but, 
nous avons cherché à élucider les points suivants : 

1° Les propriétés de la phénosafranine sont-elles communes à 


il) PhotO'jraphist'Jie Rundschau , 1921, p. 29. 
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loutes les substances dérivées de la phénazine C G H 4 ^^>C r> H 4 , 

noyau fondamental delà safranine, ou bien ces propriétés sont-elles 
limitées strictement aux substances qui dérivent de ce noyau ^ar 
substitution de radicaux analogues à ceux qui engendrent la phéno- 
safranine? 

2* Les composés renfermant le noyau phénazinique sont-ils les 
seuls composés organiques doués de cette propriété ou bien celle- 
ci est-elle commune à d’autres classes de substances organiques, 
colorées ou non, ainsi qu'à des composés minéraux. Toutes les 
substances désensibilisatrices pour les plaques ordinaires agissent- 
elles également sur les plaques panchromatiques? 

3° Les propriétés désensibilisatrices sont-elles de nature chi¬ 
mique, physique ou physico-chimique ? 

4° Choix des désensibilisateurs d’après leur qualité, suivant 
Frisage auquel on les destine. 


I. 


La phénosafranine est une matière colorante rouge appartenant 
à la elasse des azines, dont le noyau initial, la phénazine, peut être 

considéré comme dérivant de la quinone diimide C 6 H 4 ; 0° 

peut, en effet, supposer que la phénazine prend vraisemblable¬ 
ment naissance par l’action de la quinone diimide sur la pyrocalé- 
chine suivant l’équation suivante : 


//S H ( 1 ) (h OH 

C r H*4 f 

Vs’H C2) (2) OH 


^>01P = -r- 2 H-O 


Ouinnnn diimid*-. 


Pyro< - al<‘chim\ 


Phénazine. 


La phénazine substituée par deux groupes NH 4 donne d'abord 
■ne eurhodine et la fixation d’un noyau phénvlique sur l’azoie 
•xinique de l’eurhodine conduit à la safranine. 


*N\ 

NIP-ÜH^ J>*V ; 1P-NII 2 -3 


Eurliodme. 


N/ 



Phénosafranine. 


La phénosafranine prend naissance directement en oxydant un 
mélange d’une molécule de paraphénylène-^iamine et de deux 
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molécules d’aniline, cette oxydation donnant intermédiairemcnt une 
indaniine avec la i re molécule d’aniline. 


✓N H 2 (T) 

C 6 HV i r/'IP-NIP-j-0 2 =:NH = C6lI^ X7'IB-NH 2 + 2H 2 0 

\NH 2 (4) Aniline. fmUmine (matière colorante bleue). 

Parapbênylene 
iliamine. 

NH = 0'W^ N \>H 4 NH 2 + C'H’NH 2 -f O 3 -f HCl 

liKlamine. Aniline. 

>N 




= NH2-(?H3^ Nc*W-NH 2 -H2H 2 0 
^N/ 


Pbénosafraniüe. 


Il convenait donc d’étudier les propriétés désensibilisatrices des 
divers composés intermédiaires suivants, qui peuvent être consi¬ 
dérés comme précédant la formation de la phéuososafranine : 


(juinone diimide (?) (oxydation de la paraphénylène diamine à l’air): 

(W 


yNH(i) 


m (A) 


Pbénazine 


V/H 4 




/ Bleu de pbénylèue NH = C 6 H 4 ^ S ^L* 6 H 4 -NH 2 (HC1) 

Indammes . Vert de Bindschedler (CH 3 ) 2 N=C ,, H i ^'^0°H 4 -N(Oll 3 ) 2 

I / CH * <*> 

[ Bleu de toluylène (CH 3 ) 2 N = (V 3 h 4 ^ >0”H 2 < 

l xw/ \NH 2 (3) 


l 

01 


NU* 

i») 


Eu rhodines 


Bouge de toluylène 
(rouge neutre) 


Violet neutre 


n- m\*f (hci i 

H MM* 

(OH 3 ) 2 

N-OIP^ N \c'H3-MP(HCI 

Il 

(C.H3)2 


A. — Désensibilisation des plaques ordinaires. 

Ces essais et les suivants ont été faits comme suit, pour étudier 
la désen9ibilisation des plaques ordinaires. 
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On a employé des plaques de sensibilité extrême (Plaque 
Lumière, étiquette violette) qui ont été immergées dans l'obscurité 
pendant 2 minutes, dans des solutions dont la concentration variait 
suivant les substances de 1/100 à 1/200. On déterminait la concen¬ 
tration minimum à employer par des essais successifs dans des 
solutions de concentrations décroissantes, en adoptant celle qui 
produisait l'effet maximum. 

Les plaques étaient toutes exposées dans des conditions iden¬ 
tiques au sensitomètre de Chtfpuinnn John’s, puis le développe¬ 
ment avait lieu ou sortir de la solution désensibilisatrice en 
opérant à l n, ,50 d’une bougie dont la lumière était réfléchie 
verticalement sur la cuvette de développement pour permettre 
d’éclairer la plaque uniformément par en haut. 

On employait un révélateur normal au diamidophénol et on 
développait 4 minutes (T 16° à 18°) en examinant 2 fois l’image 
par transparence: après 2 minutes et après 3 m. 1/2. Lorsque les 
images ainsi développées ne présentaient qu’un voile léger, on 
faisait des essais spectraux sur plaques panchromatiques avec 
éclairage jaune brillant, comme nous le décrivons plus loin. 

Parmi les substances précédentes, la solution aqueuse de para- 
phénylène diamine exerce une action désensibilisatrice peu mar¬ 
quée; les autres substances, sauf 1 e Rouge de Toluylène , sont sans 
action. 

Le Rouge de Toluylène (rouge neutre) donne des résultats tout 
à fait comparables à la phénosafranine. Ce colorant s’obtient eu 
faisant bouillir au contact de Pair le Bleu de Toluylène , indaimne 
instable qui résulte de l’action de la diméthylparaphénylène - 
diamine sur la mèlatolu vlène-diamine. 


/N H 2 0) 

N-C«H^ X C<W< 

Il ' N| 

(CIP) 2 NU 2 (5) 

Bleu de toluylene. 


CIP (3) 


N-O/dP 


//N 


// 




CIP ( Il 


•!| \NI1î(3) 

(CHV (») 

Rontfe de toluylène ou n*upe neutre 


Il parait donc nécessaire jusqu’ici que les deux conditions sui¬ 
vantes soient remplies. 

1° Présence du noyau phénazinique; 

2° Substitution des groupes amidogènes dans les noyaux ben- 
zéniques. 

Toutefois, bien que ces deux conditions paraissent satisfaites 
dans le violet neutre , qui renferme un groupement CH 3 de moius 
que le rouge neutre , ce colorant ne possède pas les propriétés du 
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rouge neutre. Peut-être ne répond-il pas à la constitution qu’on 
lui attribue généralement. 

Le rouge neutre est un colorant rouge brun ayant peu d’éclat 
qui teinte faiblement la gélatine et s’élimine plus facilement que 
la safranine. Toutefois l’imprégnation de la couche est plus lente 
et pour qu’il y ait pénétration complète, il faut baigner la plaque 
pendant 4 minutes environ dans la solution à 1 0/00. 

Action des diverses safranines. 

Nous avons examiné, comparativement à la phénosafranine, 
l’emploi comme désensibilisateur des diverses safranines connues, 
dont plusieurs qui ne se trouvent pas dans le commerce et que 
nous avons préparées ou qui nous ont été procurées par M. Sisley. 
(Voir tableau pages suivantes.) 

Les résultats obtenus avec la diméthyl , la tétraméthyl et la 
iétraéthylphénosafranine ainsi qu’avec la safranone et le safranol 
avaient déjà été signalés par Luppo Cramer et Kônig (1). 

Dans le tableau précédent,on voit que les divers colorants delà 
classe des safranines qui possèdent des propriétés désensibilisa¬ 
trices comparables à celles delà phénosafranine sont les suivants : 

Diméthylphénosafranine ^Fuchsia); tétraméthylsafranine ; tolu- 
safranine (safranine ordinaire"' ; méthyltolusafranine (safranine 
M. N) ; diméthylbenzoxylsafranine (Giroflée) ; tétraéthylphéno- 
safranine (violet améthyste); crésosafranine ; naphtophénosafranine; 
éthyhliméthyléthosafranine (violet neutre solide B). 

Aucun d’entre eux ne présente, dans son emploi, un avantage 
appréciable sur la phénosafranine, sauf pourtant la crésosafranine 
qui s'élimine notablement plus vite de la couche gélatinée. 

On remarquera que les safranines ayant perdu un groupe amino- 
gène comme les aposafranines, ou celles dans lesquelles ce groupe 
est remplacé par de l’oxygène, comme dans les safranones , la 
propriété désensibilisatrice est notablement atténuée. Si les deux 
NH* sont remplacés par O et OH, comme dans le safranol, cette 
propriété est détruite. 

L'acétylation de ce groupe NH*, sa diazotation ou la copulation 
du dérivé diazoïque avec un phénol, comme dans le bleu indoïne R , 
détruit la propriété désensibilisatrice de la phénosafranine initiale. 

Par contre, le remplacement du groupe C 6 H 5 substitué dans 
l’azote azinique par C*H 5 (comme dans le violet neutre solide R) 
n’a pas d’influence sur cette propriété. 

(1) Phot'ujraphischo Hundschau , 1921, p. 37. 
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MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


II. 


Action désensibilisatrice des indulines. 


Los indulines sont les colorants les plus voisins des safranines, 
on peut les envisager comme de Yaposafranine 


■ N \ 

NIP-C; ll^ 


/\ 

< vil* ci 


(Phénosnfranine dans laquelle on a éliminé 
un groupe NU' 2 ) 


dont un ou plusieurs hydrogènes des noyaux benzéniques sont 
remplacés par des résidus anilidés — NH = C 6 H 5 . 

Nous avons essayé l’action désensibilisante des indulines sui¬ 
vantes, choisies parmi celles qui renferment un, deux ou trois 
résidus d’aniline substitués dans les noyaux benzéniques et des 
substitutions méthylées et éthylées dans les groupes ainidogènes : 

Bleu solido 3 /?; induline B soluble; bleu de paraphényléne B ; 
bleu métaphénylène 2 B; vert azine ; vert azine S; bleu de 
Bâle R ; bleu foulon ; bleu solide Coupier. 

La couleur des solutions varie entre le bleu violacé et le bleu 
verdâtre. Aucun de ces colorants n’a présenté de propriétés désen¬ 
sibilisantes. 


Action désensibilisatrice des thiazines , thiazones , oxazines 

et oxazones . 


Les thiazines et les thiazones ainsi que les oxazines et les oxa¬ 
zones sont considérées comme des dérivés de la quinone-imide. Ces 
colorants ont, en effet, une constitution qui se rapproche de celle 
des safranines ou plutôt des eurhodines, l’un des azotes phéna- 
ziniques étant remplacé par du soufre dans les thiazines et les 
thiazones et par de l’oxygène dans les oxazines et les oxazones. 

Exemple : 


Thiazine : Violet de Lauth 




> 


NUrC'-H 3 ^ >CW-NIF 

: \S- 


/ 


CI 


Oxazine : Bleu de ^ il 


I \CK 


CI 

N 


O C G H 3 ^^^>G G H 3 -011 


Oxazone : Résorufme 
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Nous avons examiné l'action des colorants suivants qui pré¬ 
sentent des substitutions variées et dont la couleur des solutions 
varie entre le bleu et le violet. 

Tbiazines. _Violet de gentiane; bleu méthylène; thiocarmin R; 

bleu de toluidine. 

Oxazines et oxazones. — Bleu Capri, gallocyanine ; prune O, 
bleu de Me 1 do la ; bleu de Nil 2 B ; bleu fluorescent. 

Aucune de ces substances n'a présenté de propriétés désensibi¬ 
lisatrices pouvant être rapprochées de celles de la phénosafranine. 

Ces différentes classes de colorants, bien que dérivant de la qui- 
none imide comme la phénosafranine, paraissent donc dépourvues 
d’action désensibilisatrice. 


Action désensibilisatrice des autres classes de colorants. 

Nous avons examiné l’action d’un grand nombre de colorants 
appartenant à d’autres classes que la quinone-imide. Les seuls qui 
nous ont donné une action marquée intéressante à signaler, sont 
indiqués dans le tableau suivant (voir page 570). 

L’action désensibilisante de la chrysoïdine a été signalée par 
Kiinitr et Luppo Cramer (1) sans que ces auteurs indiquent si 
cette matière colorante produit une désensibilisation chromatique 

comparable à celle de la safranine. 

En résumé, il ne parait pas y avoir de relation bien définie entre 
la constitution des matières colorantes et leur propriété désensi¬ 
bilisatrice, puisque parmi les dérivés de la quinone-imide, les 
safranines seules et une eurhodine jouissent de cette propriété et 
qu’on trouve dans des classes très différentes quelques représen¬ 
tants isolés comme Vaurantia dans les dérivés nitrés, la chry¬ 
soïdine dans les colorants azoïques dont la constitution ne permet 
pas de rapprochement marqué avec celle des safranines. On 
remarquera que dans la chrysoïdine, s’il y a deux groupes NH* 
ceux-ci se trouvent en position méta par rapport à l’autre et ne 
sont pas susceptibles de donner par oxydation à l’air une quinone 
imide comme s’ils étaient substitués en para ou en orlho. 

Il est intéressant de rapprocher ces résultats de ceux que l’on 
observe avec les sensibilisateurs chromatiques. Il y a, en effet, 
deux classes de colorants, celle des cyanines et celle des pbta- 
léines dont la plupart des représentants sont des sensibilisateurs 
chromatiques, puis d’autres classes comme les dérivés de la 


(li Phol'<graphischc Rundschau, 19(1, p. 87. 



Noms. Formule. Couleur i * ci; ° n pensif,ilisatricc 

comparée 

do la solution. à la Phénosafranine. 
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rosaniline , les azolques dont quelques représentants isolés pos¬ 
sèdent cette propriété. 

Action désensibilisatrice des composés organiques non colorants. 

Nous avons expérimenté un grand nombre de composés orga¬ 
niques à fonctions très variées ayant, soit des propriélés oxydantes, 
soit des propriétés réductrices. Aucune substance oxydante et 
notamment la quinone qui peut être considérée comme le noyau 
initial d'où dérivent les safranines, ne paraît avoir de propriétés 
désensibilisatrices. 

Les composés organiques réducteurs qui possèdent cette pro¬ 
priété sont limités aux substances révélatrices renfermant des 
groupes aminés, employées en solution aqueuse exemptes de sul¬ 
fite et dont les propriétés désensibilisatrices ont été indiquées par 
Lüppo-Cramcr pour le diamidophénol , la diamidorésorcine , le 
triamidophénoly le triamidobenzènCy et le triamidotoluène; la 
paraphénylène-diamine. Nous avons essayé l’action d’autres sub¬ 
stances organiques azotées et notamment celle d’un grand nombre 
d'alcaloïdes. Un seul d’entre eux le chlorhydrate d'apomorphine 
considéré comme un produit de déshydratation de la morphine: 

OIK /O-CH 2 

yCV'WX | Morphine 
OH/ \N-CH 2 

I 

CH 3 

qui s’oxyde à l’air en se colorant en bleu, jouit de propriétés 
désensibilisatrices tout à fait comparables à celles du chlorhydrate 
de diaminophénol. La solution oxydée à l’air colorée en bleu est 
plus active que la solution fraîchement préparée (1). 

Action désensibilisatrice des composés minéraux. 

Parmi les substances minérales les plus variées, soit réductrices 
soit oxydantes que nous avons essayées, aucune d’elles ne nous a 
paru douée de propriétés désensibilisatrices offrant quelque 
intérêt. 

Plusieurs substances oxydantes comme les sels de cuivre , les 

(t) La constitution qu’on attribue généralement à l’apomorphine ne parait 
pas concorder avec ses propriétés réductrices et notamment sa propriété de 
développer l’image latente lorsqu’on additionne la solution de son chlorhydrate 
de sulfite et de carbonate alcalin. 
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bichromates alcalins, lïwu chlorée , Veau brornée et Veau iodée 
diminuent bien la sensibilité du gélatino-bromure non exposé, mais 
ils attaquent également l’image latente ce qui les rend pratique¬ 
ment inutilisables. 

Les chromâtes neutres et notamment le chroma te neutre de 
potasse en solution à 2 0/0 sont les seuls composés minéraux 
que nous ont paru présenter quelque intérêt. Leur action désensi¬ 
bilisatrice est un peu inférieure à celle du diamidophénol, mais ils 
présentent sur ce dernier l’avantagé de donner des solutions 
stables. 

B. Dksensibilisation chromatique. 


Les essais précédents ayant été faits seulement avec des 
plaques ordinaires de grande sensibilité (plaques Lumière, éti¬ 
quette violette) les résultats obtenus se rapportent surtout à la 
diminution de sensibilité pour les radiations bleues et violettes. 
Nous avons déterminé, avec les substances précédentes qui nous 
ont paru les plus intéressantes, leur action désensibilisatrice sur 
les plaquas panclu'omatiqnes comparativement à celle de la 
safranine qui, ainsi que l’a indiqué Lüppo-Cramer, exerce son 
action dôsensibilisatrice sur toutes les régions du spectre. 

Dans ce but, nous avons utilisé des plaques panchromatiques 
(Plaques chroma VR Lumière) dont la sensibilité chromatique 
s’étend un peu au delà de 700. 

Cette sensibilité chromatique peut être représentée parla eouibe 
spectrale suivante. 



7 00 


LSo 


Ceo 


y o stôo if. so 






Des spectres ont été imprimés sur ces plaques (pii ont été ensuite 
immergées, à l’obscurité, pendant i minute, dans les solutions 
désensibilisatrices suivantes : 

Phônosafranine (solution à i/2000) ainsi que les diverses safra- 
nines que nous avons signalées plus haut donnant des résultats 
comparables à ceux de la phénosafranine; rouge de toluylène 
(solution à i/1000), immersion 4 minutes; aurantia (sel ammo¬ 
niacal), solution à i/1000; acide picrique, solution à i O/O; jaune 
indien, solution à 2 0/00; chrysoïdiiie, solution à i/âOÛ; dianudo- 
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phénol, solution à 1 0/0 ; chlorhydrate d’apomerphine, solution à 
i 0/00; chromate neutre de potasse, solution à 2 0/0. 

Après immersion dans le désensibilisateur, ces plaques ont été 
développées pendant 1*1/2 dans l’obscurité, avec un révélateur nor¬ 
mal au diamidophénol, puis pendant 2* 1/2 à 0 m ,50 d’une lampe à 
incandescence de 16 bougies inunie de papiers jaunes à la tartra- 
zine donnant un éclairage très lumineux. Pendant ce développe¬ 
ment, les plaques étaient examinées 4 fois par transparence pen¬ 
dant 3 secondes chaque fois. 

Dans ces conditions, les plaques traitées par les diverses 
safranines indiquées plus haut ainsi que par le rouge de toîuylène 
et Vaurantia (sel ammoniacal), donneut une image ne présentant 
qu’un très léger voilo, tandis que toutes les autres sont fortement 
voilées. 

Si l'on remplace cette source lumineuse intense par un éclai¬ 
rage plus atténué, par exemple une lampe Pigeon, petit modèle, 
avec flamme de hauteur maximum réglée de façon à ne pas être 
fumeuse et entourée d’un verre jaune clair (sans prendre aucune 
précaution pour éliminer la lumière blanche diffusée au-dessus du 
verre), en développant dans les mêmes conditions que ci-dessus et 
«nse plaçant à 0 n ‘,50 de la source lumineuse, les résultats sont les 
mêmes que précédemment, il n’y a que les safranines, le rouge 
de toîuylène et l’aurantia qui donnent une image non voilée. 

Aucune des autres substances ne peut donc être utilisée pour la 
désensibilisation des plaques panchromatiques. 

Perle comparative de sensibilité avec les divers sensibilisateurs. 

Pour déterminer pratiquement la perte de sensibilité des 
plaques panchromatiques dans les diverses régions du spectre, 
nous avons constitué une échelle de comparaison eu imprimant 
un spectre sur une série de plaques panchromatiques Chroma 
Lumière, avec des durées d’exposition qui sont entre elles comme 
les nombres i. 2. 3. 4. 5. etc. 

Ces plaques ont été développées avec un révélateur normal au 
diamidophénol. 

On a imprimé un spectre dans les mêmes conditions sur des 
plaques panchromatiques de la même émulsion, après immersion 
pendant une minute dans les diverses solutions désensibilisatrices. 

Les plaques bien égouttées ont été placées humides dans le 
châssis du spectrographe et exposées pendant un temps 60 fois 
plus grand que la plaque la plus posée de l’échelle précédente. 
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Les spectres obtenus ont été développés dont les mêmes condi¬ 
tions que ceux des plaques types dont nous avons indiqué ci- 
dessus la courbe de sensibilité chromatique dans les différentes 
régions du spectre. 

On a déduit la perte de sensibilité de la comparaison des images 
ainsi obtenues avec celle des plaques types. 

Voici les résultats de ces essais. (Voir tableau ci-contre.) 

Les essais précédents montrent que les safranines sont les sub¬ 
stances qui agissent le mieux comme désensibilisateur complet 
sur tout le spectre. Toutefois pour le bleu^ da désensibilisation 
n’est pas aussi complète que dans les autres régions du spectre. 

Le ronge de tolnylène agit sur le bleu à peu près comme la 
safranine, mais laisse subsister une légère sensibilité dans les 
autres régions du spectre. 

L'apomorphine oxydée se comporte comme les safranines pour 
toutes les régions du spectre, autres que le bleu. 

Pbur cette dernière région, la désensibilisation est quatre fois 
moindre que pour la safranine. A noter toutefois que l’emploi du 
chlorhydrate d’apomorphine laisse subsister ur.e irès faible sensi¬ 
bilité au rouge et qu’elle donne un léger voile chimique. 

L 'aurantia (sel d’ammonium à i 0/00) désensibilise pour le bleu 
comme la phénosafranine, mais n’abaisse qu’à i/400 la sensibilité 
pour lesautres régions du spectre. 

L'acide picrique à i 0/0 agit surtout comme écran et son action 
qui varie beaucoup avec la concentration de la solution,est parti¬ 
culièrement remarquable dans le bleu où la désensibilisalion est 
notablement plus grande qu’avec la safranine, mais est sans effet 
appréciable dans les autres régions. 

La çbrysoïdine désensibilise également dans toutes les régions 
du spectre. Sensibilité réduite de i/100 environ. 

Lo jaune indien agit faiblement, la sensibilité au bleu est réduite 
à i/50 environ, son action est extrêmement faible dans les autres 
régions du spectre. 

Enfin le chromate neutre de potasse agit comme désensibili¬ 
sateur sur tout le spectre et abaisse la sensibilité générale à 
i/40 environ. 

iii 

Nature de la désensibilisation produite par les safranines. 

Nous avons recherché si la désensibilisation du gélatino-bro¬ 
mure au moyen des safranines, par exemple, est un phénomène 
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Nature du désensibilaleur. 

Durée 

d’immer¬ 

sion. 

Sensibilité après traitement 
par rapport 

h la sensibilité initiale. 

Phénosafranine à 0,5 0/00 .. 

minute 

1 

1/750 à 1/800 pour le bleu, 
maximum vers425,sensibi¬ 
lité détruite pour toutes les 
autres régions du spectre. 

Kouge de toluylène à 1 0/00 
(eurhodine). 

4 

1/400 pour le bleu, 1/3000 
à 1/4000 pour les autres 
régions. 

Chlorhydrate d’amorphine 
à 1 0/00. 

1 

1/200 environ pour le bleu, 
sensibilité détruite pour tout 
le reste du spectre, sauf le 
rouge, venant très faible— 
meut, à 1/10000 environ. 
Faible voile chimique. 

Aurantia (sel ammoniacal) 
à 1 0/00. 

1 

1/750 à 1/800 pour le bleu, 
maximum vers 425, 1/400 
pourtoul le reste du spectre. 

Acide picrique à 1 0/0. 

1 

1/2000 environ pour le bleu, 
maximum vers 485, 1/120 
vers 475 pour le bleu, 1 /200 
pour le reste du spectre. 


1 

1/50 environ dans le vert 
bleu, le bleu et le violet 
presque sans action sur le 
reste du spectre. 


Chrysoïdine à 1 0/00. 

1 

Action sensiblement égale sur 
tout le spectre 1/100 en¬ 
viron. 

Chromale neutre «le potasse 
à 2 0/0. 

1 

Action sensiblement é^ale sur 
tout le spectre environ 1/40. 


Nota. _ Ces essais n’ont pas été faits avec le chlorhydrate do 
diumklopénol, car pendant la longue durée d’exposition à laquelle on 
doit soumettre la plaque humide, les produits d'oxydation teintent la 
plaque et toute trace d’image est détruite. 
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physique, chimique ou physicochimique. On peut supposer tout 
d’abord que faction de ces colorants est simplement assimilable à 
celle d’un écran coloré. 

Celte hypothèse est peu vraisemblable, si l’on remarque que les 
solutions de phénofranine laissent passer le rouge et le violet et 
pourtant désensibilisent les plaques pour ces régions du spectre. 

Du reste, l'emploi d’une lanterne à bougie dont les rayons 
lumineux traversent une cuvette renfermant une solution de 
phénosafranine à i/2000 ne protège pas du voile les plaques ordi¬ 
naires et surtout les plaques panchromatiques. En outre, des 
safranines violettes exercent leur action désensibilisatrice sur les 
plaques ordinaires et panchromatiques comme les safranines 
rouges, bien que les spectres d’absorption de ces deux couleurs 
soient notablement différents. On peut donc supposer que le 
phénomène de désensibilisation n’est pas de nature exclusivement 
physique. 

Si l’on soumet au lavage, des plaques imprégnées de phénosa¬ 
franine, on constate que la sensibilité que possédait initialement 
la plaque avant imprégnation réapparaît peu à peu au fur et à 
mesure que la matière colorante s’élimine et celte sensibilité 
redevient complète après décoloration totale. Les mêmes phéno¬ 
mènes s’observent pour toutes les régions du spectre avec des 
plaques panchromatiques. 

Ges résultats peuvent être vraisemblablement expliqués en 
supposant que le gélatino-bromure forme avec la phénosafranine 
un complexe d’adsorption peu sensible à la lumière qui se détruit 
peu à peu sous l’action de l’eau, qu’il s’agisse des plaques ordi¬ 
naires ou des plaques panchromatiques. 

IV 

Déductions pratiques . Choix des désensibilisateurs. 

Parmi les désensibilisateurs que nous avons indiqués plus haut, 
on peut se demander auquel il convient de donner la préférence, 
suivant les divers cas de la pratique, en tenant compte des avan¬ 
tages et des inconvénients de chacun d’eux. 

Los safranines et notamment la phénosafranine constituent sans 
conteste le meilleur désensihilisateur universel, aussi bien pour 
les plaques ordinaires de grande sensibilité que pocr les plaques 
panchromatiques. Toutefois, l’inconvénient que présentent ces 
colorants de tacher les doigts, d’exiger pour leur élimination 
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complète un lavage prolongé des plaques, nécessitant quelquefois 
une opération supplémentaire de décoloration, fera préférer dcpjs 
la plupart des cas où la. désensibilisatian complète pour le rouge 
n’est pas indispensable : l 'aurantia, dont les propriété» sont très 
voisines de celles de la safranine et qui n’offre pas les mêmes 
inconvénients. 

Lorsqu’il n’y aura pas Lieu d'examiner les épreuves par trans¬ 
parence comme par exempte dans le cas du développement des 
plaques autochromes y on pourra non seulement employer l’au- 
rantia mais également Kaci.de picrique à 1 0/0, La chrysoïdine à 
2 0/0. L’immersion préalable de la plaque pendant uue demi- 
ininute dans l’une de ces solutions, permettra->con»me dans le cas 
de la safranine ou de l’aurantia, de constatée l’apparition de 
l'image en se plaçant à 1 mètre d’une bougie ou d’une lampe 
Pigeon et de suivre les phases du développement en examinant 
fréquemment l’image dans la cuvette. Toutefois, il sera bon 
d’éviter de soumettre inutilement la plaque à l’action continue de 
la lumière. 

Ces derniers désensibilisateurs qui ne teintent pas du tout le 
papier, alors que la safranine ne peut en être éliminée totalement, 
seront également indiqués pour la désensibilisation des papier» au 
bromure avant leur développement. 

N° 61. — Du dosage du calcium et du magnésium 
daus différent» milieux salins ; par E. C AIT AL S (suite). 

* (11.6.1921) 

L’importanie étude, de Stoklasa sur la répartition de Lalumi¬ 
nium dans le monde végétal, ayant montré que la plupart des 
plantes hydrophiles sont riches en aluminium, je me suis demandé 
si une proportion assez élevée de ce métal dans les cendres végé¬ 
tales, ne serait pas de nature à influencer les résultats dans un 
dosage de calcium ou du magnésium. 

Nous verrous par la suite combien cette appréhension était 
justifiée; mais désireux de donner une portée plus générale à 
l’examen de ce point, j’ai étudié aussi l’influence du fer et die 
l’aluminium sur les dosages du calcium et du magnésium. 
Quartaroli a démontré que Les sels de Mg en solution alcaline se 
combinent avec Fe , (OH) <i et Al*(OH)* au momaoit de la précipita¬ 
tion, de ceux-ci en formant des ferrites et aluminates pouvant 
contenir jusqu’à 6 atomes de Mg pour 1 atome de Fe ou Al. 
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Un excès de substance organique, indique le même auteur, 
empêche ou gêne cette, précipitation, et, en tout cas, diminue la 
quantité de Mg précipité avec les oxydes de Fe et Al. 

Je me suis demandé si, en milieu acétique , le Mg ne serait pas 
retenu par Fe et Al. Les tableaux qui suivent répondent par l'affir¬ 
mative. 

I. — Fer et magnésium. — La solution de fer est préparée en 
parlant de fil à fleurs dissous dans S0 4 H* en quantité sulfisante. 
On prélève un volume connu de cette solution, on suroxyde par 
Az0 5 H et on mélange à la solution titrée de S0 4 Mg. 

On ajoute quelques centimètres cubes de solution de P0 4 Na # H 
à 1/10 qui ne précipite ni Fe ni Mg, le milieu étant acide. On pré¬ 
cipite alors par ammoniaque jusqu’à réaction alcaline franche et 
on traite ensuite par l’acide acétique. Le sel de fer est insoluble, 
seul le sel de Mg doit se dissoudre, on le dose dans la solution 
filtrée. Voici les résultats obtenus': 


I 

II 

III 


10 co sol. Fc à 0,500 0/0 ) 

10« sol. Mg à 0,500 0/0 j + 1 

10 cc sol. Fc.) 

5 CC sol. Mg.) 

10 rt sol. Mg.) 

l cc sol. Mg.) 



Résultats 

Th écrit 





nr 

l ir 

H — 15 cc . 

0,175 

o,m 


id. 

♦ 

0,067 

0,115 

id. 


0,02:1 

0,023 


On voit donc qu’au delà d’une certaine concentration le Mg est 
retenu par le précité ferrique, en-deçà le Mg passe entièrement 
dans la solution. 

11. — Aluminium et magnésium. — Ici encore j’obtiens des 
résultats identiques aux précédents. (Le sel d’alumine utilisé est 
le sulfate). 


10‘ c sol. A! à 0,500 0/0 j 

-'r IViWll 

Résultats. 

P*0 T Mg i . 

*rr 

Théorie. 

pr 

10°' sol. Mg . j 

= 15«. 0,160 

0,231 

10 cc sol. A!. , 

! id. 

) 



5 CC sol. Mg. 1 

0,100 

* 

0,115 

10 rc sol. Al.j 

! id. 

i 

0,022 


l cc sol. Mg.i 

0,023 

. — Fer , alumine et magnésium. — 

Les résultats ont 

évidera- 


ment la même allure que précédemment. 

IV. —- Fer, alumine et calcium. —LeCa est retenu tout comme 
le Mg. 
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L. MÀQOENNE. 

Avec M. V. Mangaladassou, un de mes collaborateurs habituels, 
nous nous sommes facilement rendu compte qu’il n’y avait proba¬ 
blement là qu'un simple phénomène d'adsorption du Mg et "du" 6â 
par le précipité de Fe et Al. En effet, lorsqu’on a ajouté à la solu¬ 
tion du mélange des sels précédents de l’ammoniaque jusqu’à 
complète précipitation, et que l’on acidulé par l’acide acétique 
goutte à goutte, en ayant soin d * agiter f fortement pendant 
quelques minutes , et que l’on lave ensuite le précipité de Fe et Al 
par de l’eau bouillante, additionnée d’acide acétique au moment 
du lavage, tout le Mg et le Ca passent dans la solution, ainsi que 
le prouvent ces résultats : 

llnsiillat». Throriiï. 

Ca. Mg. Cû. Mg. 

C0 3 Ca. P s O*Mg Y . 

I gr gr gr gr 

0,126 0,221 0,125 0,-281 


0,121 0,115 0,125 0,115 


10 cc sol. Fer 
<0 CC sol. Al r 
40 ce sol. Ca ^ 
40 cc sol. Mg ] 

II \ 
Idom sauf ( 
Sol Mg ^ 5 ce ( 
11*0 = b' " ) 


-f Po*Na 2 H = 


III j 

Idem |sol. Cai=l«(_|_ I , o4Na2H _ 20c „ o,OI2 0 023 0(0125 0j023 
sauf ) sol.Mg= l rc ( 

H 2 O^10 cc ) (A suivre.) 


N° 62. — Sur le dosage de très petites quantités de fer, 
parM. L. MAQUENNE. 

(27.5.1921). 

MM. Malvezin et Rivalland ont tout récemment décrit une 
méthode nouvelle qui permet de doser volumétriquement de 
petites quantités de fer et que ces auteurs ont spécialement appli¬ 
quée à l’analyse des vins (i). Cette publication m’engage à faire 
connaître dès maintenant le procédé que j’emploie dans l’étude que 
je poursuis de la distribution du fer dans les différents organes 
végétaux. La méthode doit être ici d’une extrême sensibilité, car 
on n’a souvent à sa disposition qu’une très petite quantité de 
matière première, ainsi dans le cas des embryons de graines, dont 
il est déjà difficile de rassembler plus d’un décigramme à l’état 


(J) Bull. Soc. chim.j t. 29, p. 237. 
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frais. Il est évident qu’on ne peut se servir dans ces circonstances 
que d’un procédé calorimétrique ; la coloration du sulfocyanure 
étant par trop capricieuse, je me suis arrêté à celle du bleu de 
Prusse, qui est suffisamment intense pour déceler i/400 de milli¬ 
gramme de fer en dissolution dans 2 cc. de liquide. 

• Une première difficulté qui se présente dans ce genre d’analyse 
consiste à bien redissoudre la totalité du fer que renferment les 
cendres; lorsque celles-ci, comme il arrive d’ordinaire, sont riches 
en phosphates, lorsque surtout on les a calcinées après traitement 
par un acide fort, il peut se former du pyrophosphate de fer qui 
est difficilement attaquable, quelquefois meme tout à fait inatta¬ 
quable, par l’acide chlorhydrique. Si alors on se contente d’atta¬ 
quer les cendres par ce seul réactif on s'expose à trouver un 
dosage de fer trop faible ou même à n'en pas trouver du tout, là 
où cependant il existe en proportion notable ; aussi est-il prudent 
de remplacer l’acide chlorhydrique, pourtant conseillé par la 
plupart des auteurs, par l’acide sullurique concentré et bouillant. 
Voici alors comment il convient d’opérer. 

Les cendres (de 10 à 50 mgr.), préparées comme d’ordinaire à 
la température du rouge sombre, sont d’abord humectées d'acide 
nitrique, puis recalcinées pour détruire les dernières parcelles de 
charbon qu’elles renferment encore; on ajoute au résidu 1 cc. 
d’acide sulfurique au dixième, on évapore doucement jusqu’à pro¬ 
duction d’épaisses fumées blanches, en ayant soin de ne pas aller 
jusqu’à dessiccation complète, on reprend par 3 gouttes d’acide 
chlorhydrique, on étend de 1 cc. d’eau et on décante dans un petit 
tube bouché de 3 à 4 cc. de capacité totale: le volume du liquide, 
y compris les eaux de lavage, ne doit pas alors dépasser 2 cc. S'il 
reste du sulfate de chaux en suspension, on le sépare à la centri¬ 
fugeuse, on transvase la solution danà un second tube semblable 
au premier, on ajoute qq. gouttes de phosphate de soude et un 
très léger excès d'ammoniaque, juste assez pour donner lieu à un 
précipité permanent (phosphates de fer et de chaux, phosphates 
ammoniaco-magaésien et aminoniaco-manganeux, avec une trace 
de silice), enfin 1 cc. d’acide acétique, qui redissoul tout, à l’ex¬ 
ception seulement du phosphate de fer. On rassemble celui-ci par 
centrifugation, on s'assure que le liquide décanté ne donne plus 
trace de coloration bleue avec le ferrocyanure, mais bien seule¬ 
ment un précipité blanc de ferrocyanure de manganèse ou de zinc, 
on redissout le résidu de phosphate ferrique dans 3 gouttes d’acide 
chlorhydrique, on étend de 2 cc. d’eau et on transvase, ainsi que 
l’eau de lavage, dans un tube semblable encore aux précédents, 
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où Ton a mis à l’avance quelques gouttes de ferrocyanure de 
potassium fraîchement dissous; il vaut mieux opérer ainsi que 
faire l’inverse, c’est-à-dire ajouter le prussiate à la solution fer¬ 
rique, parce que la coloratiou bleue atteint alors plus vite son 
maximum d’intensité. Il ne reste plus qu’à comparer celle-ci à 
celle d’un type préparé extemporanément, sous le même volume 
de 3 cc. environ, avec une solution titrée de fer; celle que nous 
employons renferme 5 mgr. de métal dans 100 cc., à l’état d’alun 
ferrico-ammonique, dissous dans l’acide sulfurique à 2 0/0. Une 
seule goutte de ce liquide, contenant donc 0 ,ugr ,0025 de 1er, donne 
déjà, sous le volume de 3 cc., une coloration bleue des plus nettes 
avec le ferrocyanure. 

La précipitation du fer, dans ces conditions, est absolument 
totale, mais, le sulfate de chaux en retenant toujours un peu, il est 
indispensable d’examiner en outre le dépôt qui s’est formé lors de 
la première centrifugation; il suffit pour cela de le reprendre par 
3 gouttes d’acide chlorhydrique et 2 cc. d’eau ; l’addition de ferro¬ 
cyanure donne de nouveau une coloration bleue correspondante à 
un poids de ter qu’on évalue comme précédemment et qu’il con¬ 
vient d’ajouter à celui qui a été trouvé dans le phosphate. 

Gomme dans le cas du dosage de très petites quantités de cuivre 
il faut éviter toute filtration des liquides, à cause des propriétés 
absorbantes dn papier qui, dans des solutions aussi étendues, ne 
sont pas négligeables. 

On peut de cette manière, lorsque la teinte est convenable, et 
>pn peut toujours l’amener au ton voulu par des additions d’eau ou 
de liqueur ferrique, doser sûrement le fer à 1/200 de milligramme 
près, avec une erreur relative de 5 à 10 0/0, semblable par consé¬ 
quent à celles que comportent les méthodes colorimétriques par 
comparaison directe : c’est une approximation très suffisante dans 
un grand nombre de cas et notamment celui qui nous intéresse, la 
proportion de fer pouvant varier dans les différents tissus d'une 
même plante du simple au double, au quintuple et même au 
décuple. Je ferai connaître ultérieurement les résultats que cette 
méthode nous a fournis dans son application. 

H° 63. — Sur le dosage titrimétrique du mercure, 

par M. Einar BULMÀNN et M u » Karia TBAULOW. 

(18.5.1921). 

Le présent mémoire a pour but de décrire deux méthodes titri- 
inétriques pour le dosage du mercure. L’une comme l’autre des 
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méthodes est fondée sur la faculté de l’atome de mercure bivalent 
de pouvoir former des combinaisons très complexes. 

I. Dosage de mercure à raide d'alcool allylique. 

L’alcool allylique agit sur un sel mercuriqu© HgX* (X repré¬ 
sente un résidu d’acide) suivant la réaction : 

C 3 H 5 OH + HgX 2 = (C 3 H s O) HgX + HX. 

La constitution de la combinaison organo-mercurique n’est pas 
connue exactement. 

On sait que le corps est l’anhydride d’une combinaison CH*OH. 
CH(HgX).CH*.OH ou CH*(HgX).CH(OH).CH*.OH et, par consé¬ 
quent, on sait que l’atome de mercure est lié au carbone. De plus 
les recherches de Einar Biilmann et Agnès HofT (i) ont démontré 
que la combinaison en question est extrêmement complexe. Ainsi, 
dans une solution dont les concentrations du composé organo-mer¬ 
curique et de l’alcool allylique sont de 0,01 moléculaires et d’une 
concentration d’acide sulfurique libre 0,5/i, la combinaison uiercu- 
rique est si peu dissociée que la concentration moléculaire des 
ions mercuriques n’est que de 10—M. 

Le caractère basique de l’hydroxyde (C 3 H 5 0)Hg.0H correspon¬ 
dant au sel (C 3 H 5 0)HgX est si faible que la base complexe ne 
fait pas rougir la phénolphtaléine. Or, si l’on ajoute de l’alcali à 
une solution du dit sel complexe, à laquelle on a ajouté quelques 
gouttes d’une solution de phénolphtaléine, la couleur du mélange 
ne vire pas au rouge avant que toute la quantité présente du sel 
complexe ne soit transformée en base complexe suivant l’équation : 

(G 3 H 5 0) HgX + NaOH = (CWO) HgOH -f- NaX. 

Mais si l’on ajoute à la solution de la base complexe une solution 
de bromure de potassium, l’affinité entre le mercure et le brome 
donne naissance à la réaction suivante : 

(C 3 H 5 0) HgOH -f- KBr = (C 3 H 5 0)HgBr + KOII. 

Le sel de la base étant un sel neutre non dissocié ou presque 
non dissocié, la quantité d’alcali mise en liberté correspondra à la 
quantité de mercure présente dans la solution examinée. Par 


(1) Bec. d. teav. chim. des P.-B. et de ht Belgique , 1917, t. 36, p. 1. 
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conséquent, la quantité de mercure présente peut être déterminée 
par voie titrimétrique à l’aide d’un acide. 

Le mode opératoire qu’il faut employer est démontré dans les 
exemples suivants, qui nous montrent en même temps l’exactitude 
de la méthode. 

Des quantités exactement pesées d'oxyde mercnrique furent 
dissoutes dans des quantités assez variées d’acide sulfurique ou 
d’acide azotique environ 5 n. Les solutions formées furent diluées 
d’eau exempt d’acide carbonique. On y ajouta deux ou trois cc. 
d’alcool allylique et puis quelques gouttes d’une solution de phé- 
nolphtaléine. Ensuite, on a ajouté, d’une solution de soude Caus¬ 
tique environ 0,2/?, la quantité nécessaire pour faire virer en rouge 
la solution p examiner. La solution fut alors neutralisée exacte¬ 
ment par l’addition d’un acide sulfurique 0,2002/? jusqu’à décolora¬ 
tion. Suivant ce que nous avons appris plus haut, la solution pro¬ 
venant de ces opérations contient des sels neutres et la base 
complexe organo-mercurique. Gomme les opérations précédem¬ 
ment décrites n’ont pour but que d’établir cet état de solution, on 
n’a pas besoin de déterminer les quantités d acide ou d’alcali 
employés. 

Ensuite on ajoute 5 gr. de bromure de potassium à la solution 
neutre, et on observe que la couleur de la solution vire immédia¬ 
tement au rouge à cause de la formation d’alcali libre suivant 
l’équation indiquée ci-dessus. En titrant l’alcali mis en liberté on 
détermine le mercure, dont un atome correspond à un équivalent 
d’alcali. 

Dans la première colonne du tableau I se trouvent les quantités 
pesées d’oxyde mercurique. L’oxyde employé était un produit très 
pur de Merck. Néanmoins, il contenait une trace de cendres. En 
chauffant au rouge i* r ,0006 du HgO, il restait 0 er ,0009 de substance 
non volatile. 

Les quantités corrigées de HgO (déduction-faite au poids des 
impuretés du produit) se trouvent dans la deuxième colonne du 
tableau. 

Dans la troisième colonne se trouvent les quantités d’acide sul¬ 
furique 0,2002 n t en centimètres cubes, qu’on a employées pour 
neutraliser l’alcali mis en liberté par la réaction entre la base 
complexe et le bromure de potassium. La quatrième colonne con¬ 
tient les quantités de HgO correspondant aux quantités d’acide 
employées. 

La cinquième colonne nous présente les erreurs absolues, 
c’est-à-dire les différences entre les quantités réelles de HgO et 
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les quantités trouvées, taudis que la dernière colonne indique 
(sous p ) l’erreur relative, c’est-à-dire l’erreur absolue divisée par 
la quantité totale de HgO de la solution examinée. 

Tableau I 


peséB. 

corrigés. 

H*S0* 

c.r. 

Grammes .le Hg< 
l ruinés. 

) Différeure. 

P- 

0,6781 

0,6775 

15,61 

0,6768 

-r 0,0007 

1,971 

0,6509 

0,6508 

15,0-2 

0,6519 

-î- 0,0010 

1,050 

0,5728 

0,5728 

i 

0,5732 

+ 0,0009 

1 636 

0,6166 

0,6160 

14,90 

0,6461 

+ 0,0001 

1 6560 


On voit que les erreurs absolues aussi bien que les erreurs 
relatives ne sont que très faibles. Deux circonstances dans le 
mode opératoire contribuent considérablement à l’exactitude des 
déterminations. D’abord il faut remarquer que la première addi¬ 
tion d’acide aussi bien que la seconde sont, autant que possible, 
faites au même point de changement de couleur de l’indicateur; 
or, l’erreur totale du titrage n’est pas due à la somme, mais à la 
différence des erreurs faites dans ces deux neutralisations. L’outre 
circonstance, qui contribue à l’exactitude du titrage, c’est que 
l’alcali mis en liberté par l’addition du bromure de potassium ne 
contient pas de carbonates et ainsi le point de neutralisation est 
déterminé bien plus exactement que dans une solution contenant 
de l’acide carbonique. Il faut donc que la solution à examiner 
n’ait pas l’occasion d’absorber de l’acide carbonique pendant les 
opérations. 

Surtout, il faut bien garder la solution alcaline, si Ton veut 
éviter que les erreurs s’accentuent. Nous avons toujours exécuté 
toutes les opérations en nous servant des flacons Erlenmever, et 
pendant le traitement avec le bromure de potassium nous avons 
fermé le flacon avec un bouchon. 

De plus, il va de soi que ni la lessive de soude ni l’acide employé 
ne doivent contenir d’acide carbonique ou d’ions halogènes. 

2. Dosage de mercure à ïeide (Tiodure de potassium . 

La seconde méthode de dosage de mercure est fondée sur Je lad 
que l’oxyde mercurique est neutre vis-à-vis de la phénolphtaléme, 
et sur la réaction bien connue que l’oxyde .mercurique traité avec 
une solution d’todure de potassium met en liberté une quantité 
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d'alcali é({uivalente à la quantité d’oxyde mercurique, suivant 
t’équation : 

HgO + 2Kl -f- H20 — UgP -f 2KOli. 

C’est à cause de cette réaction que Jncze (i) a proposé d'em¬ 
ployer l'oxyde mercurique comme corps étalon dans l'acidimétrie. 
Nous avons pu constater que les déterminations du titre d'une 
solution d’acide sulfurique laites avec l’oxalate de sodium et avec 
l’oxyde mercurique donnent des valeurs s’accordant très bien. A 
l'aide de l’oxalate de sodium, nous avons trouvé les titres 0,2000, 
0,2009 et 0,1997 //, moyenne 0,2002 n. En utilisant comme étalon 
l'oxyde mercurique nous sommes arrivés aux titres suivants : 
0,2003, 0,2002 et 0,2007, moyenne 0,2004. 

Comme nous avons employé 25-30 cc. d’acide pour chaque titra¬ 
tion, la différence entre les valeurs ne correspond qu’à environ 
0,02, ce qui est la limite de l’exactitude d’une tilration. Nous pou¬ 
vons recommander l’oxyde mercurique comme une substance 
étalon très bonne, dont l’emploi est très aisé, parce que. l’on 
obtient une solution alcaline, qui ne contient pas du tout d’acide 
carbonique. 

Pour utiliser les dites réactions pour le dosage de mercure, on 
travaillera de la manière suivante. 

Supposons le cas d’une solution d’azotate ou de sulfate mercu¬ 
rique, dissous dans un excès de l’acide en question à l’état dilué. 
La solution est supposée de contenir ni ions halogènes, ni acide 
carbonique. Après avoir ajouté quelques gouttes d’une solu¬ 
tion de phénolphtaiéine à la solution du sel mercurique on ajoute 
une solution de NaOH pure, jusqu'à ce que le mélange ait une 
réaction fortement alcaline, de manière (pie l’oxyde mercurique 
précipité ne contienne pas de sel basique de mercure. Alors on 
ajoute assez d’acide sulfurique très dilué pour que la couleur 
rouge vire exactement au blanc. Le changement de couleur peut 
être observé très distinctement malgré la présence de l’oxyde mer¬ 
curique jaune. On ajoute quelques grammes d’iodure de potassium 
et on ferme avec un bouchon le flacon Erlenmeyer dans lequel se 
trouve le mélange. L’oxyde mercurique se dissout en formant du 
sel double d’iodure do potassium et d’iodure mercurique, et une 
quantité d’alcali équivalente à l’oxyde mercurique est mise en 
liberté et peut être déterminée par titrage avec un acide de titre 
connu jusqu’à la disparition de la couleur rouge. 


Il: Xeit. mut!, ('h., 1017, t. 58, p. 1-7. 
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L’exactitude de la méthode sera démontrée par les détermina¬ 
tions, qui se trouvent dans le tableau II. Les solutions de sels raer- 
curiques employées furent préparées en dissolvant les quantités 
indiquées d’oxj de mercurique dans des quantités variées d’acide 
sulfurique ou d’acide azotique. Pour les titrages, nous avons 
employé l’acide sulfurique 0,2002 n. 

Les désignations du tableau II sont les mêmes uue celles du 
tableau I. 

Tabi.bau II 


Grammes do HgO 

H*«n« 

Grammes de HgO 
trouvés. 



pesés. 

corrigés. 

cc. 


p • 

0,3551 

0,3518 

16,38 

0,3551 

+ 0,0003 

1/1183 

0,6142 

0,6137 

28,38 

0,6153 

+ 0,0016 

1/384 

0,4978 

0,4974 . 

22,95 

0,4976 

+ 0,0002 

1/2487 

0,5840 

0,5835 

26,95 

0,5843 

+ 0,0007 

1/834 

0,5031 

0,5027 

23,20 

0,5030 

+ 0,0003 

1/1676 


Dans les trois premiers essais l’oxyde mercurique fut dissous en 
acide azotique, tandis que dans les deux derniers essais le dissol¬ 
vant était de l’acide sulfurique. On voit qu’au point de vue de 
l’exactitude, les déterminations faites à l’aide d’iodure de potas¬ 
sium rivalisent avec celles qui sont faites à l’aide d’alcool ally- 
lique. 

(Laboratoire de Chimie do TUniversité de Copenhague.' 






Conférence faite devant la Société Chimique de! France» 
le vendredi 1$ Mai 1921, 

Par M% le ProfeBBeur SÔRENSEN 

Directeur dès Services chimiques du laboratoire Carlsberg. 


Monsieur le Président, 

Mesdames,. Messieurs, 

Permettez-moi tout d’abord dé présenter à Monsieur le Prési¬ 
dent et au Conseil de la Société Chimique de France mes remer¬ 
ciements très sincères pour le grand honneur qu’ils ont'bien voulu 
me faire en m’invitant à venir exposer devant vous les résultats 
des recherches sur l’albumine de blanc d’œuf de poule auxquelles 
nous nous sommes livrés, mes collaborateurs et moi, pendant ces 
huit dernières années dans notre laboratoire de Carlsberg, à 
Copenhague: 

Étant donné le rôle extrêmement important que jouent les subs- 
tances* protéiques dans le règne animal comme dans le règne 
végétal, il est facile de comprendre qu’on ait consacré de grands 
efforts h éclaircir la composition et les propriétés de ces subs¬ 
tances» 

En ce qui concerne d’abord la composition des protéines» 
nous sommes redevables à vos célèbres compatriotes MM 1 . Bra- 
oonnot et Schützenbcrger de quelques-uns des travaux initiateurs 
qui ont servi de' base aux travaux accomplis par les savants 
contemporains. 

Pour ce qui regarde lés propriétés des corps protéiques, on est 
en droit d’affirmer, je pense, que le point central de cette-question 
doit être cherché dans les relations existant entre les protéines et 
le* milieu où ces substances se 1 trouvent dissoutes* ou délëyôesi 
Nous- savons tous que les solutions de protéines doivent'probable*- 
nrent être considérées» comme des solutions colloïdales,. eV ceci 
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s’applique aussi aux solutions protéiques du genre de celles qui 
ont fait l’objet de nos recherches, savoir les solutions d’albumine 
d’œuf de poule. 

Le but principal de nos recherches a donc été d’étudier les pro¬ 
priétés chimiques et physico-chimiques des solutions bien délînies 
d’un corps protéique pur, afin de pouvoir ainsi contribuer à l’élu¬ 
cidation dé la question de savoir si lesdites propriétés pourraient 
s’expliquer le mieux en se plaçant au point de vue de la chimie 
colloïdale ou bien à celui de la chimie ordinaire. — En tdnant 
compte notamment des résultats qu’ont donnés les travaux de 
Wolfgang Pauli — travaux qui, poursuivis simultanément avec 
les nôtres, ont bien des points de contact avec ceux-ci — on 
devait peut-être s’attendre à trouver qu'ici il ne s’agit pas de 
« ou...ou », mais bien de « et...et ». Aussi, j’admets bien volontiers 
que, pour des solutions protéiques telles que celles qui sont l’objet 
de nos recherches, c’est-à-dire des solutions aqueuses plus ou 
moins salines d’albumine d’œuf pure, il y a possibilité qu’d appa¬ 
raisse des phénomènes d'ordre purement physique dont il faudra 
chercher l’explication dans la nature colloïdale de la solution 
étudiée; pourtant, je crois pouvoir aiflrmer que, d’une façon géné¬ 
rale, les solutions d’albumine d’œuf se conduisent comme des 
solutions vraies ou, plus exactement, comme des solutions d’am- 
pholytes, des solutions d'une combinaison très complexe, ampho- 
tère, fortement hydratée. 

Il ne sera pas possible, dans une seule conférence comme 
celle-ci, de démontrer de façon complète et irréfutable l’exacti¬ 
tude de cette manière de voir. D’ailleurs, il faut bien remarquer 
que nos investigations ne sont pas encore tout à fait achevées 
dans tous leurs détails. 

Aussi ce n’est pas sans une certaine anxiété que j’ose vous sou¬ 
mettre ce soir, Mesdames et Messieurs, les résultats auxquels 
nous sommes arrivés à la suite des travaux que nous avons faits 
jusqu’à ce jour au sujet des solutions colloïdales dont il s’agit. 
C’est un honneur d’autant plus périlleux que votre illustre Société 
compte parmi ses membres des savants qui se sont spécialisés 
précisément dans la science des colloïdes et dont le mérite est 
au-dessus de mes éloges, il n’est besoin de citer que des noms 
comme Duclaux, Henri, Malfltano, Perrin, chercheurs dont l’œuvre 
a été pour moi d’une utilité que je ne saurais assez apprécier. 
Néanmoins j’ai l’espoir que les recherches auxquelles nous nous 
sommes livrés pendant plusieurs années pourront être de quelque 
intérêt pour vous, et, quoique le temps qui m’est compté pour 
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cette conférence ne permette point d'entrer dans les détails de nos 
expériences, je voudrais, à l’aide de quelques chiffres et courbes, 
exposer brièvement, pour certaines parties du sujet qui nous 
occupe, la manière dont nos recherches ont été exécutées, comme 
aussi les principaux résultats auxquels nous sommes arrivés. 
J’aime à penser que, après m’avoir écouté, vous serez d’accord 
avec moi pour reconnaître que les solutions colloïdales d’albumine 
dVuf se comportent à bien des égards comme des solutions véri¬ 
tables. Point n’est besoin de faire ressortir l’intérêt que présente 
ce fait au point de vue de la biochimie en général et de la connais¬ 
sance des substances proléiques en particulier ; aucun de vous 
n’ignore, en effet, que dans ces domaines de la vaste science chi¬ 
mique on travaille, à l’heure actuelle, en se plaçant presque exclu¬ 
sivement sur des points de vue spéciaux à la branche colloïdale 
do notre science. 

Si les recherches antérieures sur la chimie et la physique des 
solutions protéiques n’ont guère réussi à éclaircir le sujet d’une 
façon aussi sûre qu'on aurait pu le souhaiter, la cause doit en être 
cherchée dans plusieurs faits regrettables, dont je vais mentionner 
trois des plus saillants : 

1* Les matières sur lesquelles on a opéré ont rarement été bien 
définies, ce qui a eu pour conséquence que, en réalité, on ne 
pouvait, le plus souvent, être bien certain que les conditions dans 
lesquelles telle série d’expériences était instituée fussent bien 
identiques à celles des expériences précédentes; et une autre 
conséquence a été que les résultats obtenus par un expérimenta¬ 
teur n’ont pu être comparés avec ceux auxquels un autre expéri¬ 
mentateur était arrivé. Pour ce qui regarde, plus particulière¬ 
ment, l’albumine d’œuf, la plupart des résultats antérieurs ont été 
obtenus en opérant ou bien sur une matière non purifiée, ou, au 
plus, sur une matière qui.ne l'a pas été avec tous les soins néces¬ 
saires, ce qui, évidemment, donne à ces résultats anciens une 
valeur plus ou moins restreinte. Et même si l'albumine a été puri¬ 
fiée par cristallisation et ensuite par dialyse, la question n’est pas 
encore résolue, puisque la dialyse n’est jamais complète et que la 
quantité d’éleclrolytes qui reste a la plus grande influence sur les 
propriétés de l’albumine et doit, par conséquent, être déterminée 
soigneusement. 

2° Le deuxième point, qui tend également à infirmer la force 
démonstrative des expériences anciennes, est celui-ci : la molé¬ 
cule de l’albumine d’œuf est de dimension telle, que la neutralisa¬ 
tion d’un seul groupe (groupe aminé ou de carboxyle) d’un certain 
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poids de cette* matière ne* demande* que de? très petites; doses 
d l acide*ou de base. Or, vu que oesneutralisations-ont una-impor*- 
tanoe capitalepoun lespropriétés.de T.albuinine-* il est évident, quev 
pour pouvoir bien définir la solution protéique; il faut, absolument 
savoirquelle est la quantité présente d’acido omde base, etlquelle 
est la» ooncentration en ions hydrogène qui, en résulte; Sur ce* 
points encore, les ; publications anciennes ne*fournissent que peu 
ou; pas d’indications certaines. 

8* En troisième lieu, il est a remarquer qu’on » jusqulici admis 
que l’albumine d’œuf: qui oristailise ou qui est précipitée, tout en 
ayant peut-être entraîné- une faible partie du sel: précipitant,, n’en 
était pa* moins sensiblement de-la même composition que llalbu*- 
mine coagulée ou:desséchée, il n’en est rien»cependant».Je:vais 
vous oiter tout à l’heure un exemple propre à montrer comment 
cette supposition peut conduire à des conclusions erronéos-.. Rour 
vous en donner une idée dès maintenante h suffira-de mentionner 
ce. fait, qu’une albumine d’œuf, pure,, desséchée-ou. coagulée, 
contient lô,51i û/0 d’azote,, tandis .que,.comme je vais vous r.ex*- 
pliquer en détail dans la suite; nos-analyses-nous ont montré-que 
l’albumine cristallisée contient 18 0/0 environ.d’eau de cristallisât- 
tion.et, conséquemment* .seulement 12,78 0/0. d’azote: 

De plus-, nos• recherches- ont: montré que l’albumine d’œuf en 
dissolution .aqueuse se trouve également'* l’état, hydraté, associée 
à de faibles quantités du sel présent dansrla.solution.et qui. dans 
nos essais a été te plus souvent le sulfate d’ammonium. 

Quant à la.proportion d’eau et.de sulfate d’ammonium combinés 
à falhmnine, elle varie d’une façon régulière avec la concentration 
en ions hydrogène dada: solution,.ainsi qu’avec sa<teneur en. sel, 
et. les propriétés de l’albumine d'œuf, ou, comme nous l’appelons 
l’hydrate d'albumine, dépendent, à leur; tour* de sa .composition 
môme. 

Les. questions que je voudrais examiner, d’un peu. plus prés 
devant vous ce soir, pourront.se formuler comme suit : 

1°-Comment faut-il procéder pour prépareri ons, solution d'albu¬ 
mine d’œufi bien définie? 

2° Quel est. le caractère et.la;composition.de lUdbumine d’œuf 
cristallisée au moyen du.sulfate d’ammonium? 

3° Les relations d’équilibre existant entre le précipité cristallisé 
et. 1*eau-mère qui. l’entoure,, s’accordent-elles avec la règle des 
phases,formulée-pan Gibbs? 

A? La solution, d’albumine d’œuf! exerce-t-elle.- une pression 
OtsmotiqpB bienvdéfinie? 
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'Impréparation d’nne‘solution d^lbnnrinefdhBuf 

bien définie. 

La matière qui nous sert de point de départ est préparée avec 
l’albumine d’œuf de poule que — eu suivant dans tous les points 
essentiels le procédé bien connu de Hopkins et Pinkus — nous 
débarrassons au préalable de sa globuline, pour la purifier ensuite 
par des cristallisations répétées au moyen du sulfate d’ammonium; 
le précipité est lavé convenablement avec une solution de sulfate . 
d’ammonium appropriée. Dans le but de vérifier l’efficacité de ce 
procédé de purification, nous avons déterminé, dans les eaux- 
mères et les liquides de lavage des cristallisations successives, 
leur teneur en cendres, en mucoïde et en conalbumine, qui sont 
les impuretés les plus importantes de l’albumine d’œuf privée de 
globuline. Par là, nous avons pu montrer que V albumine cTœuf 
peut être, sanè aucune difficulté, purifiée de cendres , de mucoïde 
et de conalbumine, impuretés qui, qprùs trois cristallisations 
suivies d’un lavage ne s'y trouvent plus en quantité appréciable. 
Vu que toutes les albumines cf œufs utilisées dans nos recherches 
ont été cristallisées au moins six fois , nous pouvons les regarder 
comme exemptes des impuretés en question. 

Nous avons ainsi obtenu l’albumine d’œuf à l’état de « pureté ». 
Cependant elle renferme toujours du sulfale d’ammonium, et 
même en quantité assez abondante. A l’effet de l’éliminer, nous nous 
servons d’un appareil dont vous voyez ici une esquisse (fig. 1). 

Un pareil sac de collodion (d’après Mallitano), préparé et des¬ 
séché d’une façon convenable est perméable à l’eau et au sulfate 
d’ammonium, et imperméable à l’albumine. La solution d’albumine 
contenant du sulfale d’ammonium, mélangée de toluène afin 
d’obvier à la putréfaction, est placée dans le sac, que nous 
entourons d’eau refroidie (celle-ci ayant «été préalablement* 
bouillie). Le sulfate d’ammonium dialyse àlors à travers le sac; 
en changeant assez souvent l’eau environnant le sac, on peut 
éliminer la presque totalité du sel. Dans le but d'empêcher 
que, par suite de la pression osmotique deU’albumine, une partie 
de l’eau ne pénètre dans le sac et ne vienne diluer l’albumine, 
nous produirons, par aspiration à travers la tubulure A, une sous* 
pression d’environ 25 cm. de mercure, par laquelle la pression 
osmotique de l’albumine se trouvera compensée. 

Vous voyez ici (fig. 2) une batterie de 6 cellules de dialyse telle 
que nous en avons fait usage (la:figure ne.montre qu’un seul des six 
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sacs). Les cellules se trouvent l’une à côté de l’autre, entourées 
de glace dans une caisse en zinc, le tout renfermé dans une gla 



j 



Fig-.l 
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cière. A chaque cellule appartient un flacon H servant à recueillir 
le dialysat et qui est relié à un régulateur de la pression, ainsi 
qu’à une pompe et un manomètre, qui ne sont pas représentés 
dans la figure. G est un flacon à provision renfermant de l’eau dis¬ 
tillée. Pendant la durée de la dialyse, la communication entre le 



flacon G et les cellules reste fermée au moyen de pinces; mais 
lorsqu’il faut changer le liquide extérieur des cellules, on ouvre la 
pince, et la sous-pression fait alors pénétrer le liquide extérieur 
dans le récipient H, en même temps que de l’eau pure afflue du 
flacon G. 

Gomme je l’ai dit tout à l’heure, on peut de cette façon éliminer 
à peu près la totalité du sulfate d’ammonium; effectivement, il 
n’en reste qu’une petite partie fractionnaire de 1 0/0. Cependant, 
même après une dialyse de plusieurs semaines, on ne parvient pas 
à faire disparaître complètement le sulfate d’ammonium, et, ce 
qui pis est, les deux composants de ce sel, l’ammoniaque et l’acide 
sulfurique ne restent pas en quantités équivalentes; un petit arti- 
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ûoe noue permet cependant d, ? acriver.à l’élimination complète lie 
l'un.des deux composante, oud’aoide sulfurique ou l'ammoniaque. 

«Dr, comme il eatrelativement facile de doser de faibles quan¬ 
tités d’ammoniaque, mous .avons préféré éliminer l’acide sulfu¬ 
rique. Pour y arriver, on peut simplement, au cours de la dialyse, 
lorsque la majeure partie du sulfate d’ammonium a disparu, ajou¬ 
ter un peu d’ammoniaque, qui a pour effet d’enlever l’acide sulfu¬ 
rique à l’albumine d’œuf, de sorte qu’il peut alors difluser au 
dehors du sac à l’état de sulfate d’ammonium. Evidemment, il 
reste alors de l’ammoniaque dans l’albumine, mais une fois la 
dialyse terminée, on peut en déterminer la proportion avec 
beaucoup de précision, de même que la teneur en albumine d'œuf 
peut être évaluée par une analyse. 

Si on ajoute alors la quantité d’acide sulfurique (ou d’un autre 
acide quelconque) équivalente à celle d’ammoniaque trouvée, on 
a une solution d'albumine tTœuf bien délinie t dont la concentra¬ 
tion en albumine est connue et qui, outre l’albnmine, ne renferme 
qu'une faible proportion , également connue , de sulfate d'ammo¬ 
nium (ou d’un autre-sel d'ammonium), tandis qu’elle ne contient 
ni acide ni ammoniaque en excès. Ce dernier fait est d’une impor¬ 
tance particulière à l’égard des propriétés de la solution, ce à quoi 
on n’a pas été suffisamment attentif jusqu’ici.— Inutile d’ajouter 
que, à partir de la solution ainsi obtenue, on peut, par addition 
d’acides, de sels ou de bases, préparer des solutions d’albumine 
de la composition la plus variée, mais toujours parfaitement 
connnue. 

2° Quel est le caractère et la composition de l’albumine d’œuf 
cristallisée au moyen du-sulfate d’ammonium? 

Passons maintenant à l’examen de noire deuxième question, 
celle.de savoir quel est.le caractère et la composition de l’albumine 
d’œuf cristallisée à l’aide du sulfate d’ammonium? 

Gn n’est point encore parvenu à se rendre un compte exact de 
la marche de la réaction qui a lieu lorsqu’une substance protéique 
•est précipitée par,addition d’un sel. Une conception assez .généra¬ 
lement admise semble cependant être celle développée .notamment 
pariK. Spiro, d’après laquelle il s’agit ici d’une réaction de distri¬ 
bution entre deux phases bien distinctes, de telle façon qu’il se 
dorme, d’un côté,-une phase aqueuse, riche en sel, mais paiure en 
.matière protéique, et, d’autre part, une phase pauvre en eau et en 
.Bel, mais nioheœn.protéine. Geite dernière, qui représente le pré- 
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aipité, consiste :souventten de fines ,‘goutteLeUes-qui rse prennent 
plus ou moins rapidement — suivant les cas — en globulites. 

Or, lorsqu’il 6’agit de l’albumine fi’œüî, il ri’y a guère de diffé¬ 
rence essentielle entre la cristallisation effectuée àd'aide du sul¬ 
fate d’ammonium et la précipitation de matière amorphe qui a lieu 
à une concentration de sel un peu plus forte, et, conséquemment, 
il parait naturel de considérer la cristallisation elle-même comme 
une distribution par phases. A l’appui de oelte manière de voir, 
on pourrait citer le fait que, en dissolution impure, on voit souvent 
l'albumine d'œuf cristalliser en forme de fines aiguilles disposées 
en globulites; toutefois, cela ne peut évidemment pas tenir lieu de 
preuve. Il en est de même de cet autre fait, que dans certaines con¬ 
ditions, par exemple lorsque la concentration en ions hydrogène 
est plus forte que celle qui représente l’optimum de la cristallisa¬ 
tion, l’albumine se sépare sou6 la forme d’une huile, qui peut gra¬ 
duellement passer à l'état cristallin ; dans ce cas-ci, il faut remar¬ 
quer qu’il s’agit non pas de la précipitation de l’albumine cristalli- 
sable ordinaire, inaic de celle d’une toute autre substance, résultant 
de sa combinaison avec l’acide sulfurique. 

Selon nous, dans une cristallisation normale de ‘l’albumine 
d’œuf, il ne se fait pas de division en phases du genre en question. 
Ni macroscopiquement ni sous le microscope nous n’avons pu 
constater aucune formation de gouttes. 

Si à une solution d’alhumine on ajoute, par exemple, du sulfate 
d’ammonium en quantité telle que, après agitation, d reste une 
faible portion de précipité amorphe non dissous, on obtient, par 
filtration, une solution limpide qui apparaît tout à fait comme une 
solution sursaturée. En l’amorçant, puis remuant, on la verra cris¬ 
talliser rapidement, alors que, si elle n’est pas amorcée et qu’on 
la laisse en repos, elle demeurera limpide pendant des heures 
pour cristalliser à la fin spontanément. En somme, il ne parait pas 
y avoir lieu de considérer la cristallisation de l’albumine d’œuf 
comme essentiellement différente des cristallisations en général ; 
selon nous, il s’agit simplement de la cristallisation d’une solution 
sursaturée d’un corps cristallisani lentement. 

Pour illustrer la forme et l’aspect extérieur des cristaux, je vais 
vous montrer deux microphotographies : l’une (fig. 3) relative à 
une cristallisation où il n’y avait ,pas d’acide sulfurique en excès, 
l’autre (fig. 4) représentant une cristallisation en milieu légère- 
onent acide, conditions dans lesquelles les cristaux prennent sou- 
.vent une forme mn peu pointue. Ces dessins, d’accord avec ce gui 
«st connu depuis longtemps sur des cristaux d’aLbuinine d’œufœn 
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général, montrent que nous sommes en présence de cristaux 



bien développés, mesurables, caractéristiques de la substance en 
question. f 

C’est ici le lieu de tâcher d’éclaircir la question relative à la 



Fig. 4. 

composition du précipité cristallisé, question sur laquelle on n’a 
avancé jusqu’ici que des conjectures plus ou moins vagues. C’est 
une question qui embrasse un certain nombre de problèmes dis- 
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tincts. En eflet, on peut se demander, d’abord, si les cristaux ren¬ 
ferment de l’eau; puis, s’ils contiennent de l’ammoniaque ou de 
l’acide sulfurique, ou peut-être l’un et l’autre, auquel cas il 
importe de savoir si ces deux corps, l’ammoniaque et l’acide sulfu¬ 
rique, sont en quantités équivalentes ou non. Enfin, il sera d’une 
grande importance pour notre connaissance du processus de cris¬ 
tallisation, de rechercher si la composition des cristaux est 
toujours la même, ou si elle varie avec les conditions de cristalli¬ 
sation. 

Il n’est pas facile de donner une réponse satisfaisante à ces 
questions, parce qu’il n’est pas possible de préparer les cristaux à 
l’état pur et sec, permettant de les soumettre à des analyses sûres 
et exactes. Quelque peine qu’on prenne pour écarter l’eau-mère, 
il en reste toujours un peu, et toutes les tentatives qu’on fera pour 
s’en débarrasser amèneront inévitablement une altération de la 
composition des cristaux. Il en est naturellement de même pour la 
dénaturation et le lavage subséquent de l’albumine. 

En raison de ces difficultés, les chimistes qui ont abordé jusqu’à 
présent ce problème n’y ont pas donné suite. Quant à nous, nous 
n’avons pas non plus réussi à donner une réponse complète à 
toutes les questions posées ci-dessus; pourtant nous pensons avoir 
réalisé un pas assez important en avant. 

Il résulte de nos recherches que l’albumine d’œuf cristallisée ne 
contient ni ammoniaque ni acide sulfurique en quantité appré¬ 
ciable, mais bien de l’eau en abondance. Le temps qui nous est 
assigné ce soir ne me permet pas de vous démontrer avec une 
précision mathématique comment on peut calculer la quantité de 
cette eau au moyen d’analyses combinées de la liqueur filtrée et 
du précipité avec l’eau-mère qui l’entoure. Si, en effet, on fait cris¬ 
talliser l’albumine et qu’on en opère la filtration avec les précau¬ 
tions nécessaires, pour déterminer ensuite par des analyses bien 
précises la proportion d’azote ammoniacal (désignons-la par af) 
et d’azote protéique (p/•) contenue dans 100 grammes du filtrat, et 
pour évaluer aussi la quantité d’azote ammoniacal (a$) et d’azote 
protéique ( pb ) se trouvant dans 100 grammes du précipité avec 
l’eau-mère adhérente, on aura ; 

10Q(af-S- a») 

HffJb -7 8bpf* 

où r désigne le facteur par lequel le poids de l’azote protéique 
doit être multiplié pour donner le poids de 1’ « hydrate d’albu¬ 
mine » cristallisé. Ce facteur r, nous l’avons trouvé égal à 7,86, 
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Durée 


en jours. 


Avril .1913. 18 ° 


Avril 1913. \\o 


Avril 1913. <> 4 < 


Octobre 1913. 


Octobre 1913. â-i° 



Novembre 1913.. 18 ü 



Variation 

de la température des expériences 
et de la durée de cristallisation. 


1 /expérience a porté sur une ulbuan 
tirée d’œufs anciens, cristallisant aeUem 
bien que très lentement. 
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liée d’après la formule r — 


100 {afî a*) 
ar • pt t nt> . pr 


k 


ZT"' ■■ = 

100 gr. du liquide filtré 
ont contenu : 

100 gr. du précipité avec Veau-mère 
entourant*; ont contenu : 

r. 

Moyenne 

de r. 

A toi» 
ramoniaca* 

(“/)■ 

mgm 

mm 

Marqua- 

dé la prise. 

Azote 

ammuniacal 

(•a). 

Azote 

protéique 

(Pt). 



I 

3'.8960 

2.1871 

1.8% 


4v7000 

0.0228 

II 

3.8520 

2.3045 

7.89 3 

7.87g 



111 | 

3.9220 

2.1267 

7.85., 




I 

4.1050 

1.6332 

i.i-i, 


4.(3870 

0.0316 

11: 

4.0330 

1.7983 

"•87g 

■7.81 6 



III 

4.1400 

1.5170 

7.83; 




I. 

4.1574. 

1.7978 

1.8% 


4.8321 

0.0151 

II 

4.2147 

1.6581 

7.76 8 

7.79, 

» 

i 

. i 

III 

4,2982 

1.4332 

7.78 2 




I 

3.9990 

2.1870 

7.89, 


4.8270 

0.0161 

II 

4.0300 


7.92 0 

7.90, 



III 

4.0610 

2.0240 

-.89 3 





un 


7.73, 


4.6460 

0.0562 




7.91 c 

7.83, 



u 

lü 


■7-8*2 




I 

3.7600 

2.4700 

7.87 2 


4. 0*750 

0.0343 

ir 

3.7620 


7.86, 

7.84, 



UI 

2.8050 

2.3730 

7.78; 




i 

3.6791 

2.9043 

7.92, 


4.7648 

0.0377 

h 

3.7155 

2.8381! 

7.84 0 

7.90 2 



ni 

3.6872 

2.8763 

7.94 ? 
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^ Le dispositif a été le même pour e-j 
deux expériences simultanées, >auf <n 
£ dans la première tout le suif, dam 
été ajouté à la fois de façon à provoqu- 
une cristallisation rapide, tandis qi 
jjj dans la seconde on l’a ajouté par petit ) 
a doses successives, de sorte que la en 
tallisation s'est opérée lentement. 






Dans la premièie de ces trois expérience? 
la quantité de suif. Tarn, était si petite, q.: 
seulement une faible partie de l’albumine 
cristallisé. Le filtrat provenant de la j>r 
mière expérience a été utilisé peur !' 
deuxième, avec addition d’une nouvelle do-e 
de suif, d’am., et le nouveau tiltnit a servi. 
de la meme façon à la troisième experiene.. I 
Celte cristallisation fractionnée permettait ( 
d’espérer qu’on verrait se manifester un 
rliiTérence possible dans le dcjrré de disper¬ 
sion de l’albumine. 


Avril 1915 


Alors que dans la première de res exp" 
riences, la concentration en ions h yd revêtir 
était sensiblement la meme que dans 
autres cristallisations, elle était bien plus 
forte dans la seconde, où le filtrat accusa 


Avril 1915 

























SÛRENSEN. 


ont contenu 


A*ote 


4.4191 


protéique 


4.6966 0.02; 


-4.6868 0.0344 


4.0037 0.4036 


0.1100 



0.0040 


4.3644 0.1240 


4.3942 0.0551 


100 gr. ilu précipité avec Ceau-mère 
entourante ont coutonu : 


Marque 

de la prise. 












Azote 

ammoniacal 


3.7563 

3.7042 

3.7300 


3.5129 

3.5465 

3.5481 


3.0827 

3.0906 

3.0683 


3.1788 

3.2781 

3.2062 


4.6834 
1.5686 


3.2179 

3.2120 

3.2236 


3.4264 

3.4769 

3.3910 


Azote 

protéique 

iPb)- 


2.5834 

2.6802 

2.6508 


3.0945 
3.0965 
3.0791 


3.2368 

3.2056 

3.2886 


1.7372 

2.0139 


3.4069 

3.4242 

3.3961 


2.7959 

2.6641 

2.9184 


7.80 7 
7 93., 
7.8L 


r79» 


«. 00 (, 

7.90, 


Moyenni 




Moyennes des 12 premières valeurs, 
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alors que pour l'albumine* anhydre il devrait être de 0,45, d’ali 
nous pouvons calculer que 1 dans les cristaux il y a, par gramme* 
d’albumine anhydre, environ 0* r , 22 d’èau. 

Nous avons exécuté un assez grand nombre de ces essais de* 
cristallisation —►avec les analyses qu’ils nécessitent — en variant 
de diverses laçons les conditions expérimentales. Ce sont des 
essais qui exigent qu’on y apporte des soins minutieux et> par 
conséquent, ils demandent beaucoup île temps. Les résultats se 
trouvent inscrits sur le tableau I. 

Comine vous le voyez, nous avons fait varier la température de 
ces expériences de \ à 2i degrés centigrades, et la durée de cris¬ 
tallisation de 2 à 12 jours. 

Ainsi qu’il ressort des remarques faites dans la quatrième 
colonne du tableau, nous avons opéré aussi bien sur des (j*ufs- 
frais pondus que sur des œufs anciens; la cristallisation a été 
effectuée tantôt brusquement, tantôt d’une façon lente ; dans cer¬ 
tains cas, c’était une cristallisation fractionnée, et dans quelques 
essais enfin, elle s’est' opérée à des concentrations différentes en 
ions hydrogéné. 

Kn ce qui concerne les expériences avec cristallisation frac¬ 
tionnée (mois de mai 1914 /, il est à remarquer d’abord que dans 
la première de ces expériences la quantité de sulfate d’ammonium 
était si faible que seulement une petite partie de l’albumine a 
cristallisé. La liqueur filtrée de cette expérience fut utilisée pour 
la deuxième expérience, avec addition d’une nouvelle dose de sul¬ 
fate d’ammoniaque, et le filtrat obtenu alors fut employé de la 
m A me façon pour la troisième expérience. 

D’après les constatations faites par Sven Odén, à la suite de . es 
précipitations de solutions colloïdales de soufre, on devait s’at¬ 
tendre à voir se manifester une différence éventuelle dans le degré 
de dispersion de l’albumine, mais comme il appert de notre tableau, 
le facteur reste le même dans'nos trois expériences, attendu que 
l'écart ne dépasse point la limite des erreurs expérimentales. Il cri 
est sensiblement de même dans toutes ces expériences, sauf peut- 
être celle figurant en dernier lieu dans le tableau, où l’on trouve r 
égal à environ 7.97. Cette anomalie semble pourtant s’expliquer 
d’une façon naturelle par cette circonstance, que, dans cette expé¬ 
rience, la cristallisation s’est pratiquée en milieu franchement 
acide : dans ces conditions, l’albumine d'œuf est apte à lier un peu 
d’acide sulfurique et à le faire passer ainsi dans les cristaux qui, 
comine on l’a vu, affectent alors une forme plus ou moins pointue. 
Gela* étant», le. facteur r sa rappariera-, aux- teneurs en eau. et. en 
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aci<1e sulfurique réunies, et si — à l’aide d’un calcul que ce n’est 
pas ici le lieu d’exposer — on fait une correction à l’égard de cette 
teneur eu acide sulfurique, on verra la valeur de r se rapprocher 
beaucoup du chiflre normal, 7,86. 

Ainsi donc, nous pouvons regarder comme un fait établi, que 
l’albumine d’œuf cristallise constamment à l’état hydraté, et que la 
teneur en eau est une quantité constante même lorsque les condi¬ 
tions de cristallisation varient dans des limites assez larges. 

3* Les relations d’équilibre entre le précipité cristallisé et 
l’ean-mére entourante sont-elles en aôceré avec ce qu’exige 
la loi Gibbs des phases? 

Pour ce qui concerne l’état d’équilibre entre l’hydrate d’albu¬ 
mine et l’eau-mère qui l’entoure, il faut m’expliquer en peu de 
mots. La cristallisation, surtout vers la On, se fait très lentement ; 
en général, c’est seulement après plusieurs semaines que l’état 
d’équilibre se sera établi. La proportion d’hydrate d’albumine qui 
reste à ce moment dans la solution, dépend de la température et 
de la teneur en sel de la solution. Cependant, je ne saurais entrer 
dans les détails ; il faudra me borner à discuter la question de 
savoir si les relations d’équilibre que nous avons trouvées s’ac¬ 
cordent avec la loi des phases de Gibbs. 

La règle énoncée par Gibbs relativemen taox phases se rapporte, 
vous le savez, à l'état d’équilibre des systèmes hétérogènes com¬ 
posés de plusieurs phases. Cette loi se laisse formuler ainsi : 

Le nombre des phases -f- le nombre îles degrés de liberté 
— le nombre des composants -|~ 2. 

Je crois utile d’éclaircir l’application de cette règle si impor¬ 
tante à l’aide d’un exemple très simple. Prenons un sel quel¬ 
conque, soit un peu de salpêtre, versons dessus une quantité d’eau 
insuffisante à le dissoudre entièrement, puis remuons bien: nous 
verrons alors une partie dn salpêtre entrer en dissolution aqueuse, 
tandis que le reste demeurera inattaqué. En partant de ces deux 
composants, eau et salpêtre, nous aurons formé un système hété¬ 
rogène, se trouvant à l’état d’équilibre et constitué par trois 
phases, à savoir : i° le salpêtre solide ; 2* la solution liquide 
saturée de salpêtre et 3° la phase gazeuse, formée de vapeur d’eau. 
D'après la règle des phases, le nombre de degrés de liberté sera 
alors de i (3 -f- x~ 2 -f- 2, 1), c’est-à-dire que, si nous choisis¬ 

sons une seule quantité, le système est iuvariant. Si, par exemple. 
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je choisis une température déterminée, la concentration du sal¬ 
pêtre dans la solution se trouvera définie; réciproquement, si je 
désire que la solution de salpêtre, à l’état d’équilibre, ait telle ou 
telle concentration, il faudra forcément employer une tempéra¬ 
ture bien déterminée. 

Or la chimie colloïdale nous apprend que la loi des phases, sous 
sa forme primitive, ne s’applique pas aux matières colloïdes, aux¬ 
quelles appartiennent justement les albumines. 

Je ne parlerai pas ici des colloïdes de suspension, qui présentent 
sans doute souvent un état de choses plus compliqué : je m’en 
tiendrai à l’albumine d’œuf, dont je regarde les solutions aqueuses 
comme des solutions véritables sous tous les rapports. Quand on 
lait précipiter une solution d’albumine d’œuf au moyen du sulfate 
d’ammonium, et qu’on abandonne le tout au repos jusqu’à ce que 
la cristallisation ait avancé au point où se produira l’équilibre, on 
aura créé, avec les trois composants, eau, albumine d’œuf et 
sulfate d’ammonium, un système hétérogène formé de trois 
phases, à savoir : 

1° L’albumine d’œuf solide, cristallisée ; 

2° la solulion aqueuse contenant du sulfate d’ammonium et de 
l’albumine ; 

3° la phase gazeuse, constituée parla vapeur d’eau. 

Le système devrait donc, d’après la règle des phases, avoir deux 
degrés de liberté, puisque 3-j-2’=3 +2. Si donc on choisit par 
exemple : 1° la température et 2° la concentration en sulfate d'am¬ 
monium, le système devrait être complètement défini. Autrement 
dit, à une telle cristallisation, à une température déterminée et à 
une concentration déterminée en sulfate d’ammonium, il se pro¬ 
duirait dans la solution une concentration bien définie en albumine 
d’œuf. Cependant, il n’en est rien, par cette raison, dit-on, que la 
loi des phases ne s’applique pas aux substances colloïdales. 

En réalité, il faut chercher la cause de ce désaccord dans un 
fait dont on n’a pas tenu compte : c’est que l’albumine d’œuf 
employée ne renferme pas toujours le même excès d’acide ou 
d’ammoniaque ; et il en est de même du sulfate d’ammonium, qui 
ne contient presque jamais des proportions équivalentes d’ammo¬ 
niaque et d’acide sulfurique. En d’autres termes, on n’a pas affaire 
à trois composants seulement, mais à quatre, savoir: eau, albu* 
mine d’œuf, ammoniaque et acide sulfurique, ou, autrement dit. à 
eau, albumine, sulfate d’ammoniaque et excès d’acide sulfurique 
ou d’ammoniaque. C’est ce dernier composant qui détermine la 
concentration en ions hydrogène de la solution. L’importance de 
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courbes montre qu’il y a une certaine concentration en ions hydro- | 
gène où la cristallisation est la plus complète, et Ton voit que ! 
cette concentration joue un rôle capital à cet égard. 

En tenant compte de ce fait, le nombre des composants étant de | 
4, il s’ensuit que le nombre des degrés de liberté sera de 3, 
puisque 3-{-3 = 4-)-2. Et ceci s’accorde parfaitement avec ce que 
nous avons déjà vu ; car à une température déterminée, une con¬ 
centration déterminée en sulfate d’ammonium et une concentration 
déterminée en ions hydrogène, le système se trouve bien défini. 

C’est ici le lieu de signaler un autre fait concernant l’équilibre 
hétérogène dont je parle : c’est que les proportions réciproques des 
diverses phases sont sans importance pour l’état d’équilibre. Prenons I 
l’exemple de tout à l’heure — salpêtre et eau — et nous verrons J 
que l’état d’équilibre est tout à fait indépendant de la quantité, I 
petite ou grande, de salpêtre qui reste indissous. Pour peu qu’il \ 
reste une partie de la phase solide, on verra se former une solution l 
saturée à la température considérée, solution dont la concentration ? 
sera la même quelle que soit la quantité qui reste de la phase » 
solide. / 

De même, si la règle des phases est exacte, la cristallisation , 
d’une solution d’albumine aboutirait toujours à l’établissement du 
même état d’équilibre quelle que soit la concentration initiale de 
l’albumine, pourvu que les autres facteurs restent les mêmes. A 
même température et à même concentration en sulfate d'ammo¬ 
nium et en ions hydrogène, la quantité d’albumine d’œuf cristal¬ 
lisée dans une forte solution d’albumine serait considérable, tandis 
que la quantité d’albumine cristallisée dans une solution peu con¬ 
centrée serait peu considérable ; niais la concentration de l’albu¬ 
mine restant en dissolution serait la même dans les deux cas. T 
Cependant, selon l’opinion généralement reçue, l’albumine d’œuf t 
et les autres substances protéiques ne se comportent pas ainsi : c’est ^ 
que, en effet, on trouve que, plus la solution était forte au début, j 
moins elle contient quand la cristallisation a fini. | 

C’est là ce que tend à prouver le résultat d’une expérience sur i 
ce sujet par Chick et Martin. (Tableau II.) I 

Le rapport du sulfate d’ammonium à l’eau y est bien maintenu i 
constant (31.100); mais la concentration initiale de Falbumine I 
d’œuf descend au cours des essais, et la sixième colonne, où se 1 
trouve indiqués l’analyse de la liqueur filtrée provenant du préei- ï 
pité, montre que plus la solution d’albumine était conconirée au ' 
début, moins'pi y a d’albumine dans 100 grammes de liqueur I 
filtrée (le troisième essai parait entaché d’une erreur expérimen- ' 
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Tableau II. 

Précipitation of pure egg-a!bumin with ammonium sulphate; 
influence of concentration of protein. 

Ratio salt/water constant = 3, /,oo. 

(Concentration of protein varying. 


A lt>u min 

JT 

Waler 

ff 

Sait 

%■ 

G albumin 
in 100 g. total 
mixture. 

G. albumin 
to 31 g. sali 

and 

100 g. H*0. 

G albumin 
in 100 g. 
nitrate. 

G. albumin 
precipitatod 
from 

100 g. total | 
mixture, j 

Protein. 

ppted. 

0/0. 

1.90 ! 

56.92 

17.65 

2.481 

3.33 

1.130 

1.351 

54.4 

1.90 

36.92 

11. il 

3.775 

5.14 

1.115 

2.660 

70.4 

3.79 

50.85 

15.76 

5.383 

7.45 

1.159 

4.224 

78.5 

7.59 

53.69 

16.61 

9.738 

14.13 

0.935 

8.803 

90.4 

4.74 

17.31 

5.36 

17.306 

27.4 

0.772 

16.534 

95.5 


taie). Chick et Martin n’ont déterminé dans le filtrat autre chose 
que l’albumine d’œuf; pour ce qui est du rapport de l’eau au sul¬ 
fate d’ammonium, ils posent en fait qu’il s’est maintenu constant 
(81.100) dans tous leurs essais. Voilà en quoi ils ont tort. 

En effet, nous avons vu aujourd’hui, que lorsque l’albumine 
cristallise — et il en est sans doute essentiellement de même lors¬ 
qu’elle est précipitée — par addition d f sulfate d’ammonium, les 


Tarleau ur. 

Rccalculation des expériences de Chick et Martin. 

On compte que 1 gramme d'albumine lie 0*,22 d'eau. 


Composition 

de la liifiieur expérimentée. 

Pour 100 gr. d'eau, 
on trouve : 

Dan* 

100 gr. de liltrat. 
on trouve ; 

Le filtrat renferme 

1 donc 

par Rio gr. d’eau. 

Ilvdrato 
il al¬ 
bumine 
en g. 

Ka u 

en g. 

i Sulfate 
d’ammon 
en g. 

llvdrate 
d'al¬ 
bumine 
en g. 

Sulfate 
d’ammon. 
j en g. 

Hydrate 
d'al¬ 
bumine 
en g. 

Eau 

-f- sulfate 
d'amiuon. 
en g. 

Hydrate 
d'al¬ 
bumine 
en g. 

Solfale 

d’aramon. 

en g. 

2.3-2 

B 

56.50 

17.65 

4.11 

31.24 

1.379 

98.621 

1.835 

31.24 

2.32 

36.50 

11.44 

6.36 

31.34 

1.360 

98.640 

1.811 

31.34 

4.62 

50.02 

15.76 

9.24 

31.51 

1.414 ! 

98.586 

1.886 

31.54 

9.26 

52.02 

16.64 

17.80 

31.99 

1.141 

98.859 

1.523 

31.99 

5.78 

16.27 

5.36 

35.53 

32.94 


99.058 

1.-264 

3-2.94 
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cristaux renferment une proportion considérable d’eau (1 gramme 
d’albumine, nous l’avons vu, fixe 0*%22 d'eau), et vous comprenez 
donc que plus il a été précipité d’albumine, plus il aura été enlevé 
d’eau à la solution, et plus grande sera devenue sa concentration 
en sulfate d’ammonium. En recalculant cet essai et tenant compte 
du fait que nous venons de relever — ainsi que nous l’avons fait 
dans le tableau 111 — on trouvera que la diminution du taux d’albu¬ 



mine dans le filtrat correspond exactement à l’accroissement de la 
concentration en sulfate d’ammonium. L’essai est exprimé graphi¬ 
quement par le petit fragment de courbe (%. 6» qui, comme vous le 
voyez, est exactement parallèle à la courbe principale, laquelle 
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montre précisément comment la teneur en albumine du filtrat 
varie avec la concentration en sulfate d’ammonium. 

De notre côté, nous avons aussi procédé à des essais sur l’in¬ 
fluence exercée par la concentration initiale en matière protéique. 
Nous avons bien tenu compte de ce fait, que l’albumine d’œuf 
cristallise avec de l’eau et, en conséquence, pour notre dispositif 
expérimental, nous nous sommes arrangés de manière à ce que, 
après la cristallisation de l’albumine, la concentration du sulfate 
d'ammonium reste la même dans tous les essais, ce que nous 
avons eu soin de vérifier par des analyses. 

La figure 7 représente les résultats d’une série de cinq essais 



dans lesquels la concentration en sulfate d’ammonium était tou¬ 
jours de 26 ffr ,658 de sulfate d’ammonium par 100 grammes d’eau, 
alors que la concentration protéique initiale variait comme suit : 
2 g, ,35; 4 çr ,70; 7» r ,00; 9^,40 et 14^,10 d'hydrate d’albumine par 
100 grammes d’eau. Gomme ordonnée —je l’ai déjà dit — nous 
avons pris la concentration en hydrate d’albumine, comme abs¬ 
cisse la durée de cristallisation en jours. Il ressort de ces 
courbes que la cristallisation s’opère un peu plus lentement dans 
celui de nos cinq essais où la concentration protéique était la 
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moins élevée; mais — comme vous le voyez, et comme on devait 
s’y attendre d'après la loi des phases — la concentration finale 
s’est trouvée être sensiblement la même dans tous les essais, 
quelle que fût la concentration protéique initiale. 

Nous lirons de ces résultats la conclusion que la loi Gibbs des 
phases est tout aussi applicable aux solutions d'albumine d*œuf 
qu’aux solutions véritables; si jusqu’ici on s'est refusé à le recon¬ 
naître, loi cause doit eu être cherchée dans la manière plus ou 
moins défectueuse dont les expériences ont été réalisées. 

4° Les solutions d’albumine d’œuf ont-elles une pression 
osmotique bien définie? 

Nous allons maintenant aborder la dernière des questions qui 
nous occupent ce soir, soit celle relative à la pression osmotique 
des solutions d’albumine d’œuf. 

Le but principal de nos recherches touchant ce problème con¬ 
sistait, tout d’abord, à examiner si la pression osmotique d’une 
solution d’albumine d’œuf peut être considérée comme une quan¬ 
tité variant avec la composition de la solution, mais par ailleurs 
constante, indépendante de l àge et de l’histoire antérieure de la 
solution, etc. 

De plus, nous avons recherché la relation existant entre les 
modifications à la composition de la solution, d’une part, et, de 
l’autre, les modifications correspondantes subies par la pression 
osmotique de la solution. 

Le principe qui préside à la méthode que nous avons employée, 
peut se résumer comme suit : 

Quand dans un sac de collodion (Malfitano) on place une solu¬ 
tion d’albumine d’œuf contenant du sulfate d’ammonium — solu¬ 
tion que nous désignons par « liquide intérieur » — et que nous 
faisons plonger ce sac dans une solution de sulfate d’ammonium 
— lo « liquide extérieur » — ayant la même concentration saline 
(pie le liquide intérieur, il y aura entre les liquides intérieur et 
extérieur équilibre de diffusion par rapporta l’eau et au sulfate 
d’ammonium. Cependant, par suite de la pression osmotique de 
l’albumine d’œuf faisant partie du liquide intérieur, qui ne peut 
traverser le sac, on verra du liquide extérieur pénétrer au travers 
du sac dans le liquide intérieur. Si l’on veut empêcher cette péné¬ 
tration, il faut exercer une contre-pression sur le liquide intérieur 
Si cette contre-pression est moindre que la pression osmotupje 
exercée par l'albumine, la pénétration du dehors au dedans se 
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continuera toujours, bien que plus lentement que s’il D'y avait pas 
de eontre-pression. — Au contraire, dans le cas où la contre- 
pression sera plus grande que la pression osmotique de l’albu¬ 
mine, la conséquence sera que de l’eau et du sulfale 
d’ammoniuîn seront expulsés du sac. Enfin, lorsque la | 
contre-pression est égale à la pression osmotique, il 
n’y aura mouvement ni du dehors au dedans ni dans 
le sens opposé. 

Vous comprendrez aisément que sur ces faits on 
pourra fonder une mesure de la pression osmotique : 
il s’agira simplement d’estimer quelle est la contre- 
pression qu’il faudra employer pour empêcher le 
liquide intérieur de migrer vers le liquide extérieur, ou 
inversement. 

La ligure 8 montre l’appareil — l’osmomèlre — 
construit à cet effet. A est le sac de collodion, dont est 
revêtu un tube de verre bouché à l’émeri, le bouchon, 
également en verre/étant percé d’un trou et muni < 
d’un tube capillaire. Ce dernier est pourvu d’un robi- ^ 
net, et sa partie moyenne porte des divisions. 

L’image suivante (fig. 9) montre comment le sac de 1 
collodion A, a été tiré en haut de façon à entourer le ' 
lube de verre ; autour du sac se trouve 
un tube en caoutchouc Q, entouré lui- 
même d’un collier en verre. De cette 
façon, on peut aisément procurer une 
étanchéité complète. Fig. s. 

Sur la figure 10 vous voyez l’appareil 
en son entier. Le liquide intérieur remplit le sac de 
collodion et le tube capillaire jusqu’à la parlie divi¬ 
sée du tube. Après les avoir remplis on ferme le 
robinet G, et l’on installe l’osmomètre dans le liquide 
extérieur qui se trouve dans un vase Dewar muni 
d’un agitateur et d’un thermomètre Beckmann. On 
place le tout dans une étuve bien réglée (on ne la voit pas dans la 
ligure) jusqu’au lendemain pour établir l’équilibre de température 
et aussi l’équilibre complet de diffusion. Avant de procéder à la 
mesure, on ouvre le robinet, et on établit la contre-pression en 
soulevant ou abaissant le réservoir d’eau H, de sorte que l’air 
dans le réservoir I est comprimé ou dilaté, de façon à exercer une 
pression plu6 ou moins forte sur le liquide intérieur. 

On lit la grandeur de la pression comme la différence de hau- 
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teur entre les ménisques des deux branches du manomètre M, et 
il s’agit alors de déterminer à quelle contre-pression le liquide 



dans le tube capillaire ne tombe ni ne monte. Pour observer les 
modifications qui se produisent dans la hauteur du liquide dans le 
tube capillaire, on se sert d’un microscope spécial. Gomme on 
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devait s’y attendre, il a été constaté que la vitesse avec laquelle le 
liquide monte ou baisse dans le tube capillaire est proportion¬ 
nelle, respectivement à la sous-pression ou à la sur-pression 
actuelles. 

La figure li représente graphiquement les résultats qu’ont 



donnés les mesures faites dans un de6 essais à chacun des quatre 
jours consécutifs. Comme abscisses nous avons pris la contre- 
pression employée exprimée en centimètres d’eau, comme ordon¬ 
nées les modifications survenues pendant dix minutes dans la 
hauteur du liquide dans le tube capillaire. Cette modification est 
exprimée par des traits sur l’échelle du microscope et est comptée 
pour positive lorsque, les contre-pressions étant trop faibles, il 
s’agit d’un accroissement, et pour négatives quand, les contre- 
pressions étant trop fortes, c’est un abaissement qui s’est produit. 

Si l’on relie les points trouvés par une ligne droite, celle-ci ira 
couper l’axe des abscisses au point correspondant à la modifi¬ 
cation O; l’abscisse indiquera donc la contre-pression qui corres¬ 
pond à la pression osmotique. Vous voyez par la table des courbes 
que celte pression varie un peu, très peu, de jour en jour; les 
mesures sont répétées pendant plusieurs jours de suite, et elles le 
sont toujours jusqu’au moment où celles faites pendant deux jours 
consécutifs auront donné une difiérenee de û cm ,5 de pression d’eau 
au plus. 

Il va sans dire qu’il faut avoir soin de maintenir constante la 
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température dans l’appareil pendant la durée de Fessai, parce que 
sans cela Fosinomètre agirait comme thermomètre. C’est pourquoi, 
comme je Fai déjà dit, le liquide extérieur est installé dans un 
vase Dewar, qui se trouve dans une étuve à eau bien exactement 
réglée; des variations éventuelles de quelques millièmes de 
degrés sont lues sur le thermomètre Beckmann, et une correction 
correspondante sera apportée au résultat de la mesure. On doit 
bien entendu faire entrer en ligne de compte la pression exercée 
par la colonne de liquide dans le tube capillaire, et il faut également 
tenir un compte exact de l’attraction capillaire dans le tube étroit. 

Lorsqu’on aura effectué la mesure de la pression osmotique, on 
prend des échantillons tant du liquide intérieur que du liquide 
extérieur, pour les peser et les soumettre à l’analyse. A partir des 
résultats analytiques, on calcule la teneur en azote ammoniacal et 
en azote protéique dans 100 grammes de chacun des deur 
liquides; de plus, on mesure la concentration en ions hydrogène 
du liquide intérieur. 

La première conclusion, et la plus importante, que nous croyons 
pouvoir tirer de nos recherches sur ce sujet, c’est celle-ci : 

La pression osmotique d’une solution d’albumine d’œuf est une 
quantité bien définie, qui dépend non seulement de la concentra¬ 
tion protéique, mais aussi de la concentration en sulfate d’ammo¬ 
nium et en ions hydrogène de la solution; toutefois, pour une 
solution de composition déterminée la pression osmotique — dans 
les limites des erreurs expérimentales — reste toujours la même. 

Pour terminer, je vais vous montrer quelques exemples des 
résultats qu'ont donnés nos mesures. Je dois vous faire d’abord 
observer que nous indiquons la pressiou osmotique en centimètres 
de pression d’eau par équivalent-milligramme d’azote protéique 
par centimètre-cube de milieu dispersionnel. 

Les courbes de la figure 12 représentent une série d’essais rela¬ 
tifs à l’influence exercée par la concentration du sulfate d’ammo¬ 
nium sur la grandeur de la pression osmotique. Nous avons porté 
•en abscisse cette concentration même (en grammes de sulfate 
d’ammonium par 100 grammes d’eau), en ordonnée la pression 
osmotique. La courbe supérieure se rapporte à des mesures ou la 
concentration en ions hydrogène était de 13.10~ 6 , la courbe infé¬ 
rieure à des essais où la concentration ionique s’élevait à 25.1Ü -6 . 

JI ne s’agit pa6 ici simplement d’un effet salin du sulfate d’am¬ 
monium; car un autre sel, tel que par exemple le chlorure d’am¬ 
monium, ne produit pas, dans des conditions d’ailleurs égales, 
le môme effet que le sulfate d’ammonium. 
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L’influence exercée par la concentration des ions hydrogène 
ressort des deux courbes de la figure 13, où cette concentration 



Fig. 18. 


est portée en abscisse, la pression osmotique en ordonnée. La 
courbe supérieure représente des essais où la concentration du 
sulfate d’ammonium était de 4,3, la courbe inférieure des essais 
avec la concentration en sulfate d’ammonium de 15,6, 

Sur le tableau IV j’ai réuni une série d’essais exécutés à diverses 

































Solution d'albumine. Liquide intérieur. Pression osmotique. 
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époques avec des albumines d'oeuf ditlérentes, par deux expéri¬ 
mentateurs, afin d'établir quel est l’ordre de grandeur des erreurs 
expérimentales qui peuvent entacher les mesures du genre de 
celles qui nous occupent ici. Dans tous ces essais, la solution 
avait sensiblement les mêmes concentrations en sulfate d’ammo¬ 
nium et en ions hydrogène et, à l’aide des courbes que je viens de 
vous montrer, nous avons corrigé le résultat des mesures de 
manière à ce que, pour tous ces essais, il corresponde à une con¬ 
centration en sulfate d’ammonium de 16,G et à une concentration 
en ions hydrogène de 13.10~ 6 . 

Comme vous le verrez par ce tableau, les mesures ont été 
exécutées, quelques-unes par M. Christiansen et les autres par 
M. Goldschmidt, deux des aides-chimistes de notre laboratoire de 
Carlsberg. Vous voyez aussi que nous nous sommes servis d’os- 
momètres diflérents, et que nous aVons opéré sur des solulitn? 
d’albumine d’œuf non dialysées (t N. D. A. »), aussi bien que sur 
des solutions d’albumine dialysée (« D. A. ») d’àges très divers 
(de quinze à cent quatre-ving-deux jours). Ainsi qu’il ressort de la 
dernière colonne du tableau, la pression osmotique mesurée et 
corrigée de façon à correspondre à des solutions analogues, est 
constante, bien entendu dans les limites des erreurs expérimen¬ 
tales. La valeur moyenne de tous ces essais est de 46,77 centi¬ 
mètres de pression d’eau, les écarts n’atteignanl que dans des cas 
rares 1 centimètre. 

Je me rends parfaitement compte que les essais que j’ai eu 
l’honneur de vous soumettre ce soir sont bien loin d’éclaircir tous 
les problèmes si délicats et si complexes que soulève l’étude des 
solutions d’albumine d’œufs; pourtant j’ose espérer que ces essais 
pourront fournir une petite contribution à la connaissance des 
phénomènes d’ordre chimique et physico-chimique qui caracté¬ 
risent ces importantes solutions colloïdales. 
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M. Joanny Landrivon, 22, rue de rAunonciade, à L\on ; 

M. Georges Manavit, 88. rue de Marseille, à Lyon ; 

M. Julien Paris, 19, rue Neuve-Moutplaisir, à Lyon; 

M. Gaston Pirraud, 22, cours Tolstoï, à Villeurbanne; 

M. Joseph Penaud, 4, place Ollier, à Lyon ; 

M. Jean Poizat, 61, cours de la Liberté, à Lyon ; 

M. Jean Prunier, 45, rue de la République, à Lyon ; 

M. Max Yoyottb, place Duval, à Saint-Fous ; 

M. Edouard Bachmann, 75, rue de l'Abondance, à Lyon ; 

M. Edmond Bation, 14, rue Cuvier, à Lyon ; 

M. Alfred Bellone, 224, avenue de Saxe, à Lyon ; 
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M. Auguste Bidaud, 15, place Morand, à Lyon ; 

M. Emile Blanc, 1, rue des Chartreux, à Lyon; 

M. Jean-Louis Collardkau, li, rue Waldeek-Kousseau, à Lyon; 

M. André Gimbert, avenue Gambetta, à la Demi-Lune : 

M. Willy Graijeht, 78, rue Vendôme, à Lyon ; 

M. Gustave Krestschmar, 6, rue Barême, à Lyon ; 

M. Joseph Lahousse, Ternay par Saint-Symphorien-d’Ozon 
(Isère) ; 

M. Louis Mauge, i, impasse d’Ypres, à Lyon; 

M. Edouard Meunier, 14, Montée-des-Épies, à Lyon ; 

M. François Moine, 98, boulevard Croix-Rousse, à Lyon ; 

M. Claude Reynaud, 20, quai Saint-Antoine, à Lyon : 

M. Aimé Rocher, 42, rue Tramassàc, à Lyon ; 

M. Paul Walter, 35, rue Pierre-Corneille, à Lyon ; 

M Ue Anne Dutel, 21, rue du Bas-Port, à Lyon; 

M M ® Elise Foncelas, 230, avenue Jean-Jaurès, à Lyon ; 

M 11 ® Thibaudet, rue Victor-Hugo, à Lyon ; 

M. le D r Geronimo Angli, Casilla de Correo, n° 1885, à Buenos- 
Ayres; 

M. le D r A lollb Elias ilîlsi, Santa-Fé 129-i, à Rosario, province 
de Santa-Fé (Argentine); 

M. Léon Boisselet, docteur de l’Université de Strasbourg, chef 
de travaux pratiques à la Faculté des Sciences; 

M. Louis Spiess, administrateur de la Société anonyme Spiess, 
Danilowiczowska, 16, Varsovie (Pologne) ; 

M. V. Vklich, docteur ès sciences techniques, préparateur de 
la chaire de mycologie de l’Ecole polytechnique de Prague, Krâ- 
lovski Vinohrady, Sumavska, 33, à Prague (Tchécoslovaquie); 

M. I. F. Hrach, docteur ès sciences techniques, directeur de la 
brasserie de Protivin (Tchécoslovaquie) ; 

M. I. Maruska, ingénieur-chimiste, à Vysocany, 73 ^Tchécoslo¬ 
vaquie); 

M. I. Spinka, ingénieur-chimiste, à la Fabrique d’engrais de 
Koliu n/L (Tchécoslovaquie) ; 

M. Viktoria, ingénieur-chimiste à la Fabrique de produits chi¬ 
mique de Slany (Tchécoslovaquie) ; 

M. J, Mares, ingénieur-chimiste, directeur de la distillerie de 
Kralypsy (Tchécoslovaquie) ; 

M. S. Stanek, ingénieur-chimiste, Skuherskéto 980, à 
Prague VII ; 

M. J. Furnovsky, ingénieur-chimiste à la Fabrique de produits 
chimiques de Slany (Tchécoslovaquie) ; 
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M. F. Zvehina, inspecteur du contrôle technique de l’Etat tchéco¬ 
slovaque, Hesslova I, à Prague II; 

M. A. Lkhvann, ingénieur-chimiste, Senovâzna, 6, à Prague II ; 

M. A. Smzkk, directeurcentral de la Société anonyme « Medica », 
à Prague ; 

Akciova lucebni tovahna, Société anonyme pour la fabrication de 
produits chimiques, à Pecky un draze (Tchécoslovaquie) ; 

Association des étudiants en chimie de l'Ecole polytechnique, 
Trojanova, 13, à Prague II. 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Jean Petit, 32, boulevard de la Bastille, à Paris, présenté par 
MM. E. Wild et Battegay. 

M. Frédéric Billard, interne en pharmacie, hôpital Boucicaut, 
à Paris, présenté par M Me J. Lévy et M. Tiffeneau. 

Sont proposés pour être membres non résidants 

M, Pierre Dorieh, 115, rue de Bàle, à Mulhouse; 

M. Léon Taubert, 2i, rue d’Einsheim,* à Mulhouse ; 

M. Jean Haffner, 14, rue de Galfinger, à Mulhouse ; 

M. Jean Claudin, 9, rue de la Liberté, à Mulhouse; 

M. Georges Hugel, 9, rue du Runtz, à Mulhouse; * 

Présentés par MM. E. Wild et M. Battegay. 

MM. le colonel Jonesco, D r Gh. Dimithesco, IJ r Kinhorn ; 

Présenlés par MM. Atiianasesco et Gheohghiu. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

La cvanamide calci<}un y son emploi dans P industrie et dans 
l'agriculture, de M 110 G. Granier. 

M. Pascal ayant demandé l'ouverture du pli cacheté (n° 252) 
déposé par lui le 11 janvier 1919, ce pli est ouvert en séance ; il 
contient un mémoire intitulé : Note sur rat Impie des métaux par 
les mélanges sulfonitriques. 

M. le président informe les membres de la Société qu’il a reçu 
un appel du Comité de patronage du Cinquantenaire scientifique 
de M. Henry Le Chatelier. Les amis, les collègues et les élèves 
du savant ont eu l'idée de commémorer son cinquantenaire scien¬ 
tifique en faisant frapper une médaille à son effigie. 

Le montant des souscriptions devra être adressé à M. Léon 
Guillet, 8, avenue des Ternes, Paris (17 e ), avant le 15 juillet. 



Xal ire sur William Oillinrj , par M. A. Hàjj.kr. 

On nous annonce la mort à l’apre de 92 ans de W. Odling, 
ancien professeur à L’Université d’Oxford et vétéran de La chimie 
anglaise. 

Fils d’un médecin de Guy’s Hospital, W. Odling embrassa 
également la carrière médicale, mais il ne pratiqua jamais son'art 
pour lui-même et se borna à venir en aide à son père. 

Il montra par contre de bonne heure du goût pour la Chimie. 

Un jour, un maître de conférences de chimie de la Royal Insti¬ 
tution s’étant trouvé malade, quelqu’un suggéra aussitôt que l'on 
pourrait s’adresser à un jeune docteur de Guy’s Hospital que la 
chimie intéressait vivement. 

Il lit danscctte Institution une série de leçons sur la constitution 
des hydrocarbures. 

Successivement démonstrateur de chimie à Guy’s Hospital, et 
professeur à Bartholome’s Hospital, où il remplaça son ami 
Frankland. puis de nouveau à la Royal Institution comme succes¬ 
seur de Faraday, mort en 1807, W. Odling se fixa, en 1872, défi¬ 
nitivement à l’Université d’Oxford, où il occupa la chaire de 
Brodie jusqu’en 1912, époque à laquelle il prit sa retraite. 

A part une note sur la constitution deshyposullites, un mémoire 
sur les hases du platine avec l'ammoniaque, un procédé de prépa¬ 
ration de l'aiuminium-méthylc et de l’aluminium-éthyle qu'il a 
publié en collaboration avec G. 13. Ruckton, et enfin, avec Du pré, 
une communication sur la présence du cuivre dans les tissus 
animaux, W. Odling ne s’intéressa guère aux travaux proprement 
dits du laboratoire. 

Il a par contre publié une série de mémoires et d'ouvrages où il 
exposa la substance même de ses leçons, à la rédaction desquelles 
il prit un soin particulier. 

Le Dictionnaire de chimie de Watts contient aussi plusieurs 
articles dus à sa plume, notamment celui sur les poids atomiques, 
et un autre sur la classification des métalloïdes et des métaux. 

Son goût le portait vers les généralisations ot le côté philoso¬ 
phique de la scieries. 

C’est ainsi qu’il prit fait et cause pour Laurent et Gcrhardt 
contre Liebig et qu’avec ses compatriotes Williamson, Brodie, 
Frankland, Gladstone, il contribua grandement à faire adopter en 
Angleterre la notation de Gerhardt ainsi queaon système de poids 
atomiques. 
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Il fil même une traduction de la méthode de chimie de Laurent 
et vint, plus tard, à Paris pour y travailler avec Gerhardt, dans 
son laboratoire privé de la rue Mousieur-le-Prince. 

Nommé en 1856 secrétaire de la Société chimique de Londres, 
il occupa ces fonctions pendant 13 ans et selon sir W. Tilden, ce 
serait « à son activité et à sa cla re vision des choses que, malgré 
« l’indifférence générale de l’opinion chimique de l’époque, les 
« réformes de Gerhardt et de Guunizaro, furent acceptées par ses 
/ « contemporains ». 

Membre de la Société Loyale dès 1859, il en devint le doyen. Il 
fut également président de la Société chimique de Londres en 1873 
et resta membre du Conseil de cette compagnie pendant 66 ans, 
•Aussi en 1891, à l’occasion du cinquantenaire de sa fondation, 
choisit-elle \V. Odling, pour faire un exposé historique des chan¬ 
gements survenus dans les théories chimiques depuis cinquante 
ans. 

C’est là que nous le vimes pour la première fois, et que nous 
rentendimes remplir avec une finesse, un sens critique et une 
hauteur de vue remarquables la tâche délicate qui lui fut confiée. 

Il manqua rarement aux réunions annuelles de la Société, et ou 
était chaque fois heureux de se retrouver en présence de ce beau 
vieillard qui, malgré son grand âge, savait vous réserver l’accueil 
le plus aimable et le plus courtois. 

Jusqu’à la fin de sa vie, il resta fidèle à ses amitiés et à ses sou¬ 
venirs, et quand, il y a quelques mois, il eut connaissance de nos 
intentions à l’égard de son ancien mailre, t Paini Odling », comme 
l’appelait Gerhardt, s’empressa de s’intéresser généreusement à 
l’œuvre que nous projetons pour honorer la mémoire de l’illustre 
chimiste de Strasbourg. 

St//’ le /nrfiirâlcamphro et ses dérivés. 

M. A. Hallkk, au no.» de M 1Jc WoLrr, présente la communica¬ 
tion suivante : 

On sait que le camphre sodé se Condense avec les aldéhydes 
aromatiques pour donner naissance à des composés non saturés 
qui se distinguent par un pouvoir rotatoire spécifique et une 
réfraction moléculaire plus ou moins exaltes Suivant la nature de 
l’aldéhyde employée dans la condensation. 

Nous avons essayé la môme réaction avec le furfurol et avons 
observé que le furfural-câmphre possède des propriétés analogues 
à celles signalées pour les benzalcamplires. 
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Ce composé : 

n 

/\ 

/G-cn-c: ch 

! il 'I 

m:o ' CH-CH 

se présente sous la Tonne de cristaux jaunes fondant à 64° et est 
soluble dans la plupart des dissolvants organiques. 

Des essais furent en vain tentés pour le transformer en furfurvl- 
camphre ; nous l’avons alors hydrogéné au moyen du nickel réduit 
en employant la méthode de Brochet. La réduction va toutefois 
au delà de la formation du furfurylcamphre; il se fixe 6 atomes 
d’hydrogène au lieu de deux, de sorte que l’on obtient du 
téjrahydroiurfuryl-catnphre , liquide bouillant à 166° sous 14 mm. 

• Comme le benzalcamphre, le furfuralcainphre se combine aussi 
aux organoinagnésiens pour donner naissance à des furvl-aryleam- 
phornélhanes de la formule : 

Ar O 

1 /\ 

/Oii-cn-c en 

! i| ü 

\c<) CH—CH 

Le phênylfurylcamphométlume constitue dos petits prismes ton¬ 
dant à 114°. 

Le benzyIfurylcamplioint'thnne se présente sous la forme d'une 
huile épaisse et jaune. 

Le f-tolylfurylcamphoniêthune est également liquide et distille 
à 2d4° sous 17 mm. 

Il en est de meme du p-nnisylfurylcumphométhano dont le point 
d’ébullition est situé à 255° sous 17 mm. 

Dans le tableau ci-dessous, nous donnons les réfractions molé¬ 
culaires et les pouvoirs rotatoires spécifiques de ces différents 
composés. 

Ces nombres sont du même ordre de grandeur que ceux obtenus 
par MM. Haller et P. Th. Muller pour les produits de condensation 
du camphre avec les aldéhydes et leurs produits de réduction. 

Le furfuralcainphre possède, comme les alcoylidèneeamphres, 
de lortes exaltations de la réfraction moléculaire, du pouvoir rota¬ 
toire spécifique et de la dispersion moléculaire, et ces exaltations 
disparaissent lorsque le produit est réduit, c’est-à-dire lorsque, 
outre la double liaison sur le camphre, les deux doubles liaisons 
du noyau furanique ont disparu. Les arylfurfurylcamphométhanes 
n'ont que de faibles exaltations de la réfraction et de la dispersion 
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moléculaires. Leurs pouvoirs rotatoires sont plus élevés que ceux 
du camphre, mais sont très inférieurs à celui du furfuraleamphre. 


Sur l'adsorption. 

M. Marcel Gcichahd rappelle l’importance que l’on doit parfois 
attribuer aux phénomènes d’adsorption, dans la catalyse hété¬ 
rogène. 

Il a réalisé un dispositif permettant de mesurer l’adsorption des 
vapeurs, sous des pressions et à des températures variées, en 
l’absence de tout gaz parasite. Les premiers essais effectués sur 
la silice précipitée, substance anhydre, et ne présentant pas de 
changements allotropiques aux températures utilisées, montrent 
que l’adsorption de la vapeur d’eau dépend d’une part de la pres¬ 
sion et de la température actuelle, d’autre part de la température 
de cuisson à laquelle on soumet la silice, c’est-à J dire qu’au phéno¬ 
mène réversible se superpose un phénomène irréversible. Les 
résultats se représentent par une famille de courbes dont chacune 
correspond à une valeur différente de la surface. 

Ces résultats doivent être rapprochés de ce fait que la silice 
employée en catalyse donne des résultats variables selon la tem¬ 
pérature de sa préparation. 


Influence du molyhdate d'ammoniaque sur le 
pouvoir rotatoire des sucres. 

M. G. Tànket montre que, de même que les acides-alcools à car¬ 
bone asymétrique (Gernez), les sucres réducteurs, — pentoses et 
hexoses — subissent d’importantes modifications de pouvoir rota¬ 
toire lorsqu’à leur solution on ajoute des quantités croissantes de 
inolybdate acide d’ammoniaque. Ce fait, joint aux variations du 
titre acidimétrique de ce sel auquel on ajoute l’un de ces sucres 
(ceux-ci saturant une partie de 4MoO s libres de rheptamolybdate) 
peut être regardé comme l’indice de la formation de complexes 
organo-molybdiques. 

Un de ces composes a pu être isolé, cristallisé, dans le cas d’un 
alcool polyatomique de la série des sucres: la mannite. C’est un 
complexe formé de 7 molécules de mannito-molybdate d’ammo¬ 
nium, dont les restes de mannite seraient à nouveau éthérifiés par 
6M0O 3 avec perte de 6H*Ü. L’étude chimique de ce corps rend 
compte de toutes les particularités de la courbe qui représente les 
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variations de pouvoir rotatoire d'un mélange de molylidate et de 
mannite. 

Sur Je titane pur. 

M. Maurice Billy communique une préparation du titane pur. 
Les perfectionnements apportés depuis Berzelius à la préparation 
du titane par l'action des métaux alcalins sur le TiCI 4 n’ont pas 
donné un métal exempt de Fe, Si, Al; l’attaque des appareils 
introduisant toujours des impuretés. Pour obtenir le titane pur, 
on fera passer des vapeurs de TiCI 4 sur de l’hydrure de sodium 
recouvrant du sodium cbaullé vers 400°. Le sodium sera placé 
dans une nacelle de NaCl, l'opération se fera dans un tube de 
verre. Le métal formé, séparé par lavages, est exempt de Fe, Al, 
Si, il est parfaitement pur après chauffage à 800° dans le vide. 

Une préparation identique avec excès d’hydrogène donne l'hy- 
drure solide Ti 4 H :i , exempt de titane libre après avoir été chauffé 
vers SoO 0 dans la vapeur de TiCI 4 . L’hydrnre solide se décompose 
par la chaleur dans le vide en Ti, H et hydrogène lituné gazeux. 

Des expériences en cours montrent que les chlorures minéraux 
volatils donnent des réaclion6 identiques avec NaH. 


SÉANCE DU VENDREDI 8 JUILLET 1921. 

Présidence de M. G. André, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. Jean Petit, 32, boulevard de la Bastille, à Paris. 

M. Frédéric Billard, interne en pharmacie, hôpital Boucicaut, à 
Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Pierre Dorier, 115, rue de Baie, à Mulhouse ; 

M. Léon Taubert, 24, rue d’Einsheim, à Mulhouse; 

M. Jean Haffneh, 14, rue de Galfingér, à Mulhouse ; 

M. Jean Claudin, 9, rue de la Liberté, à Mulhouse ; 

M. Georges Huüël, 9, rue du Runtz, à Mulhouse ; 

MM. le colonel Jqnesco, D r Gh. Dimitresco, D r Einhorn. 
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La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Contributioni la studiul compozitiei ch imi ce a ciment ului, «le 
D. Ionescu Bujor. 

Un pli cacheté n° 2% a été déposé par M. Mailhe, à la date du 
28 juin 1921. 

M. le Président salue M. le professeur Pondal, président de la 
Société chimique Argentine et M. le professeur J. R. AIourelo, 
membre de l’Académie des Sciences de Madrid, présents à la 
séance. 

M. Mouheu entretient la Société de la deuxième Conférence de 
l'Union internationale de la Chimie, tenue à Bruxelles, du 25 au 
30 juin 1921. Il indique les très importants résultats obtenus au 
cours de cette Conférence, en particulier en ce qui concerne la 
création d’une Commission des éléments chimiques, d’une Com¬ 
mission des nomenclatures, d’un Bureau des étalons chimiques, etc. 
Il termine en annonçant que la prochaine Conférence de l’Union 
internationale de la Chimie aura lieu en France. 

M. le Président rend compte des cérémonies organisées à Stras¬ 
bourg en l’honneur de Gerhardt et de Wurtz, cérémonies dans 
lesquelles il a représenté la Société chimique de France. 

Les deux cérémonies ont eu lieu dans la meme journée du 
5 juillet, la matinée étant consacrée à Gerhardt et l’après-midi a 
Wurtz. 

Cérémonie en Phonneur de Gerhardt. — Le malin à 9 heures, 
une délégation, réunie devant la maison natale, s’est rendue sur 
la tombe de Gerhardt, au cimetière Sainte-Hélène. M. Tiffeneau 
a prononcé quelques paroles pour rappeler les dures tribulations 
auxquelles furent exposées l’œuvre et la patrie de Gerhardt après 
sa mort, et il a apporté aux cendres de notre grand chimiste l’an¬ 
nonce, si longtemps différée, de l’avènement et du triomphe de la 
théorie atomique. 

A 10 h. 30, au palais de l’Université, sous la présidence du 
Commissaire général et du Recteur, ont eu lieu l’inauguration du 
médaillon Gerhardt et l’installation de la Fondation Gerhardt, fon¬ 
dation qui consiste jusqu'à présent en une dotation de GOGO francs 
de rentes destinées à des bourses de recherches de chimie pour 
des travailleurs de l’Institut chimique de Strasbourg. 
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M. Haller, président du comité, après avoir exposé l’objet et le 
t>ut de la Fondation a tenu à marquer les principales étapes de la 
vie et de l'œuvre de Gerhardt et à préciser l’influence décisive de 
cette œuvre sur l’essor de la chimie. M. Godchot a rappelé plus 
spécialement l’importante reforme des poids atomiques réalisée 
par Gerhardt pendant son séjour à Montpellier. M. Tiffeneau, 
après avoir fait l’historique de la Fondation Gerhardt, a remercié 
les principaux souscripteurs et loué hautement M. Gerhardt fils, 
présent à la cérémonie, pour le zèle qu’il a apporté à l’étude de la 
vie et de l’œuvre de son père. Pour terminer, M. Muller, au nom 
de l’Institut chimique de Strasbourg, a remercié les organisateurs 
de la souscription pour la Fondation Gerhardt. 

Au banquet qui a suivi et qui réunissait près de 60 convives appar¬ 
tenant pour la plupart à la grande famille chimique alsacienne, le 
professeur Biilmann, de Copenhague, et le professeur Madinaveitia, 
de Madrid ont levé leur verre en l’honneur des chimistes alsaciens 
et de la Chimie française. 

Cérémonie d'inauguration de la statue de Wurlz. — Ce même 
jour, à 4 heures, a eu lieu, sur la place Saint-Pierre-le-jeune, 
l’inauguration de la statue de Wurtz. Plusieurs discours ont été 
prononcés. 

M. Haller, au nom de l’Académie des Sciences a exposé la car 
rière de l’illustre savant et montré le rôle qu’il a joué dans le 
développement de la théorie atomique. M. Hanriot, au nom de 
l’Académie de médecine, a parlé des progrès qu’il a réalisés dans 
le domaine de la chimie biologique. M. Desgrez, au nom de la 
Faculté de Médecine, s’est étendu sur l’influence qu'il a eue comme 
professeur sur l’éducation chimique de plusieurs générations de 
médecins. 

M. André, au nom de la Société chimique de France, a prononcé 
les paroles suivantes : 

Monsieur le Commissaire général, 

Mesdames, 

Messieurs, 

La Société chimique de France m’a fait un grand honneur en 
me confiant la tâche délicate de retracer devant vous le rôle 
capital qu’Adolphe Wurtz a joué dans sa fondation. Il en a été 
non seulement le premier Secrétaire, mais il en a été surtout l’âme 
pendant plus de vingt-cinq ans. 
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Si ma tâche est lourde, je suis néanmoins heureux, au nom de 
tous nos collègues, dans cette ville de Strasbourg, berceau de sa 
naissance et témoin de l'apparition de ses premiers travaux, de 
payer une dette de reconnaissance envers l’illustre promoteur 
d’une Société à laquelle nous sommes tous profondément attaché*. 

Fonder une Société, ce n’est pas seulement réunir, à dates plus 
ou moins fixes, un certain nombre d’adeptes, parlant le même 
langage ou ayant quelques intérêts communs, c’est grouper 
ensemble des intelligences qui ont le même idéal, le même culte 
du beau, et dont il est nécessaire, sans relâche, de stimuler 
l’ardeur. Une Société qui n’avance pas résolument dans la voie du 
progrès est vouée d’avance à la stérilité. Pour réaliser une 
pareille conception, il faut un apôtre qui, par la parole, et plus 
encore par l’exemple, fasse passer une partie de son eu*ur dans 
celui de ses auditeurs. Si la vigueur physique est nécessaire, la 
force morale l’est davantage. Wurtz était à tou9 les égards, le 
chef qui s'imposait : chez lui les qualités du professeur ne le 
cédaient en rien à la sagacité du chercheur. 

Parmi les sociétés scientifiques éphémères, antérieures à la 
notre, qui ont laissé un nom et dont les travaux ont contribué à 
jeter un vif éclat sur la science française, il serait injuste de ne 
pas mentionner la Société d’Arcueii. D’après son règlement, cette 
Société se réunissait tous les 15 jours. Elle publia, entre les 
années 1807 et 1817, trois volumes de mémoires originaux de ses 
membres. Ceux-ci, pou nombreux, avaient déjà une réputation 
mondiale : il sulfil d’évoquer les grandes figures de Laplaoe, Ber- 
thollet, Biot, Gay Lussao, Thénard, de Candolle. Mais la Société 
d’Àrcueil se mouvait dans un cadre trop restreint. Elle ne 
dura pas. 

Rappelés dans le bel exposé qu’en a fait Armand Gautier, lors 
du Cinquantenaire, les débuts de notre Société chimique furent 
très modestes. Ils datent du jour où trois jeunes préparateurs, 
éprouvant le désir, en dehors des heures du laboratoire, de s’en¬ 
tretenir de leurs travaux et d’en discuter la portée, se réunissaient 
chaque semaine, dans une salle de café de la Cour du Commerce. 
C’était en 1857. Toutefois, cette association naissante, qui comptait 
déjà 21 membres à la fin de l’année, serait demeurée sans influence 
9ur le progrès de la science, s’il ne lui avait pas été possible, dès 
son origine, de recevoir les conseils et do profiter de l’expérience 
de quelques savants d’une indiscutable autorité. Ce tut là l’idée 
directrice qui guida ses initiateurs lorsqu’ils demandèrent à un 
homme tel que Wurtz, de seconder leur bonne volonté. 
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La Société était dés lors assise 6ur des hases solides. Comme 
elle répondait à un besoin évident, le nombre de ses membres 
s’accrût aveo rapidité. Mais il fallait' assurer son bon fonctionne¬ 
ment. La documentation manquait. Il est juste à cette place de 
rappeler les tentatives très louables qui avaient été faites bien des 
fois, vers le milieu du siècle précédent, pour créer une documen¬ 
tation . 

L’année 1887 voyait naître un Répertoire de chimie, de phy¬ 
sique, et d'application aux arts, rédigé par Ch. Martin sous la 
direction de Gaultier de Claubry, dans lequel on trouvait une 
analyse des travaux de chimie, publié en France et à t’Etranger. 
Ce répertoire prenait bientôt le tilre de Répertoire de Chimie 
scientifique et industrielle, puis celui do Répertoire de Chimie 
mémorial des travaux étrangers, avec la collaboration de Ch. 
4«erhardt. Cette très utile publication ne dura que deux ans. 

La même année (1837) paraissait VAnnuaire des sciences chi¬ 
miques, rédigé par Berzelius et traduit par Demaiçay. Cet 
annuaire n’eut d'abord pas de suite; quatre ans après, il prenait le 
titre de Rapport annuel sur le progrès des sciences physiques et 
chimiques , par Berzelius, traduit sous les yeux de l’auteur par 
Plantamour. Mais en 1848, ce recueil, qui comptait alors 9 volumes, 
s’évanouissait. Il avait cependant réalisé un bel effort ; presque 
tous 1rs travaux concernant la chimie minérale, la chimie végé¬ 
tale, In chimie animale y étaient passés on revue. 

Il convient également de (aire mention de VAnnuaire de chimie 
comprenant les applications de cette science à la médecine et à la 
pharmacie , publié par Millon et Reiset avec la collaboration ulté¬ 
rieure de Xicklès. Les rédacteurs de cette publication se défendent 
d’avoir voulu se substituer à Berzelius; ils conçoivent un abrégé 
annuel, mais complet, des travaux parus dans le cours de l’année. 
O recueil comprenant sept volumes, disparaissait, à son tour 
en 1851. 

Signalons encore les Comptes rendus mensuels des travaux chi¬ 
miques de l'étranger, dus à la collaboration de Auguste Laurent 
et de Charles Gerhardt (1845-1851), et la Revue scientifique et 
industrielle du D r Quesneville (1810-1852), clans laquelle un grand 
nombre de pages étaient consacrées à la chimie. 

Pour alimen er notre jeune Société, il était donc indispensable 
d’organiser une revue durable, présentant en quelque sorte un 
tableau journalier des progrès de la science chimique. 

Go fut l'oeuvre do Wurtz qui, de ses deniers, fonda le Réper¬ 
toire do chimie pitre . En raison de sa grande érudition et de 
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l’autorité qui s'attachait déjà à son nom, Wurtz était l'homme 
désigné pour mener à bien une pareille entreprise. Il collaborait 
d’ailleurs depuis l’année 1853, aux Annales de chimie et de phy¬ 
sique, pour la partie consacrée aux travaux chimiques de 
l’étranger. 

Wurtz nous a indiqué lui-même le but poursuivi dans la pré¬ 
face qu’il écrivait en tête du premier volume du nouveau Réper¬ 
toire de chimie pure, « Ce journal, dit-il, est destiné à mettre le 
public de notre pays au courant des progrès de la Chimie pure et 
appliquée en France et à l’étranger. Un recueil de ce genre n’existe 
pas dans notre littérature scientifique et parait répondre à un 
besoin réel. Il n’admettra aucun travail original, mais il otTrira au 
lecteur un tableau succinct et aussi complet que possible des 
découvertes dont la science s’enrichit chaque jour et qui auront 
été publiées ailleurs. La critique n’en sera pas exclue. Avons-nous 
besoin d’ajouter qu’elle sera toujours mesurée et bienveillante. * 

Secondé dans cette tache par Friedel, Aimé Girard et Riche, il 
se félicite d’avoir pu combiner cette publication avec celle que 
M. Barreswill se proposait d’entreprendre de son côté (1 er oc¬ 
tobre 1858). 

Cinq ans après, Wurtz annonce que, à partir du 1 er janvier 1*03, 
d’accord avec les rédacteurs et l’éditeur du Répertoire de Chimie 
pure et appliquée, le Conseil de la Société chimique a décidé que 
le Bulletin de la Société et le Répertoire de chimie pure forme¬ 
raient dorénavant, souè le titre de Bulletin de lu Société chi¬ 
mique de Paris , une seule publication confiée aux soins d'un 
comité de rédaction, dont les secrétaires de la Société feront 
partie. 

Depuis cette époque déjà lointaine, notre Société a toujours fait 
les plus grands efforts pour tenir les lecteurs de son Bulletin au 
courant de toutes les choses qui touchent à la chimie pure et 
appliquée. 

Mais une société scientifique ne vit et ne prospère que lors¬ 
qu’elle peut compter sur la présence constante de maîtres capables 
d’inspirer et de diriger les travaux de ses membres et d’en 
redresser les erreurs, en discutant, au cours de ses séances, les 
opinions qui sont émises. 

Porté trois fois à la présidence de la Société (1864, 1874, 1878), 
Wurtz y joua jusqu’à 6a mort, un rôle éminemment éducateur. U 
suffit pour s’en convaincre, de feuilleter les pages du Bulletin, 
depuis son origine, pour comprendre l’essor que le grand chimiste 
sut imprimer a notre science. On y trouve, dans le domaine 
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général, un exposé de ses recherches sur l’atomicité des éléments et 
sur la densilé de vapeur du perchlorure de phosphore. Dans le 
domaine de la chimie organique, il faudrait tout citer : urées com¬ 
posées; nouvelle classe d’ammoniaques composées; synthèse 
d’acides aromatiques; transformation des oarburesaromatiques en 
phénols; aldol, produit de condensation de l’aldéhyde; constitution 
de l’aldol ; polymérisation de l’aldol; action de la chaleur sur 
l’aldol, etc. 

La Société chimique avait eu dès scs débuts une très heureuse 
inspiration, qui devait rendre à la science des services inoubliables. 
Chaque année, un certain nombre de leçons étaient faites par les 
savants les plus qualifiés. Ce n’était pas de simples communi¬ 
cations dont l’exposé durait quelques minutes, ainsi qu’il arrive 
dans une séance ordinaire, il s’agissait ici de l’histoire complète 
d’une découverte importante. En rappelant les noms de Pasteur, 
de Sainte Claire Deville, de Berthelot, de Debray, de Verdet, de 
Jamin, on se rend compte, sans qu’il soit besoin d’insister, de 
l’intérêt que présentait une pareille initiative et de l’influence 
énorme qu’elle eut dans l’avenir sur le développement de la 
pensée scientifique. Wurtz lui-mêine expose successivement le 
2 mars 1860, l’histoire générale des glycols; les 6 et 20 mars 1863, 
il prit la parole sur quelques points de philosophie chimique. 

Cependant, par suite des circonstances de la guerre de 1870, ces 
leçons furent interrompues pendant près de 14 ans. 

Charles Lauth, élu président en 1883, eut l’excellente idée de 
renouer les anciennes traditions. Les leçons prirent le titre de 
Conférences et la première de ces conférences fut précisément 
faite par Wurtz, qui y présenta l’histoire de l'aldol, à l’étude 
duquel il s’était consacré pendant de longues années, et dont la 
découverte fut remarquablement féconde par ses conséquences. 
Ceux qui ont eu la chance d’assister à cette bcdle conférence se 
souviennent du succès qu’elle obtint. Le Maître parla avec cette 
éloquence entraînante, dont il avait seul le secret et avec un souci 
de la vérité poussé jusqu'aux plus extrêmes limites. En voici une 
preuve. On sait que l’aldol est un liquide qui se polymérise assez 
facilement. Comme il désirait en montrer à son public un échan¬ 
tillon aussi pur que possible, Wurtz se lit apporter, au milieu de 
la conférence, un ballon plein du précieux produit, qui avait été 
rectifié dans son laboratoire quelques minutes auparavant. 

Le résultat du travail qu’il venait d’exposer lui avait coûté une 
somme énorme de labeur. La dernière phrase de sa conférence e>l 
à retenir : « Me trompai-je en pensant que cette étude a apporté à 
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la science un certain nombre de laits inattendus, et qu’en y tra¬ 
vaillant pendant plus de dix ans, j’aurai au moins donné à ceux 
qui m’entourent et qui me suivent un exemple de constance et de 
fidélité à la Science. » 

Cotte conférence n’était que le début d’une série nouvelle, 
d’autres suivirent bientôt. I.a salle fut comble lorsque Pasteur et 
Friedel, pour ne citer que les noms d’illustres disparus, prirent à 
leur tour ta parole. 

Peut-on sans émotion rappeler que Pasteur professa pendant 
cinq ans à Strasbourg et que Friedel était lui-méme un enfant de 
cette ville ? 

A partir de ce moment, la Société chimique a tenu à honneur 
de suivre avec régularité celte tradition. Elle a meme élargi le 
cercle des idées en faisant appel tous les ans, non seulement à 
ceux de nos compatriotes qui se sont distingués dans quelque 
partie de la chimie, mais aussi à des savants étrangers. L’affluence 
du public témoigne que ces jours sont des jours de fête pour notre 
Société ; les applaudissements unanimes de l’assemblée s’adressent 
aussi bien à la personnalité du conférencier qu’à la science chi¬ 
mique elle-même. 

Tel a été le rôle de Wurtz à l’aurore de notre société, telle a été 
la part qu’il a prise dans son développement. 11 a vivifié notre 
science; il en a inspiré les ouvriers par la direction qu’il leur a 
donnée, par les encouragements qu’il leur a prodigués, par 
l’exemple enfin de sa vie qu’il leur a permis de méditer. 

Je m’excuse de vous avoir présenté dans les limites restreintes 
que je m’étais assignées, un tableau bien imparfait de l’œuvre du 
Maître. Nous devons une gratitude profonde à ces hommes éner¬ 
giques qui, au travers de mille difficultés, ont édifié une Société 
scientifique agissante, en communiquant à ceux qui la fréquentent 
l’amour de la vérité, la méthode dans le travail, la courtoisie dans 
la discussion. 

Aussi suis-je heureux — et je traduis certainement ici la pensée 
de tous nos collègues qui ont vécu pendant de longues années ta 
vie de la Société — de proclamer bien haut que, malgré quelques 
rivalité» inévitables de personnes, les enseignements que chacun 
de nous a tirés en assistant à nos séances ont largement profité 
aux progrès de la Science française. 

Honneur à ceux qui ont deviné la valeur de cet enseignement et 
qui l’ont rendu si fécond ; honneur à ces premiers pionniers qui 
ont défriché le champ sur lequel nous travaillons aujourd’hui; 
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honneur à celui, grand entre tous, qui nous a montré la voie que 
nous devons suivre ; honneur à Wurtz. 


Le soir, dans un banquetempreint de la plus parfaite cordialité, 
suivi d’une partie musicale très intéressante, le colonel Wurtz a 
réuni autour de la table MM. le Commissaire général, le Kecteur de 
l'Université, les professeurs des diverses Facultés, les délégués 
français et étrangère. 

Nous devons nous réjouir de cette belle manifestation scienti¬ 
fique qui consacre la gloire de deux illustres enfants delà France, 
dont la science chimique a le droit de s’enorgueillir. 

Dosage de ïazote total dans la cyanamide 
et les composés azotocarbonés . 

Sur les conseils de M. Matignon, M. Cathala a essayé d'appli¬ 
ques à la cyanamide calcique l'attaque par la soude caustique, à la 
température du rouge sombre. La réaction est très aisée et dégage 
intégralement tout l’azote sous forme d’ammoniaque que l’on 
recueille dans de l’acide titré. Le dispositif opératoire se compose 
d’un tube en fer de 250 m/m de long, 20 m/in diam. intérieur 
fermé à une extrémité. Le tube, après introduction de la cyana¬ 
mide (0^,8) et de la soude en plaques (15 gr.), est bouché avec un 
bouchon en caoutchouc à deux trous. Un courant d’hydrogène lavé, 
entraîne l’ammoniaque dégagée par un tube à dégagement, long 
d’environ 80 mm. Ce tube est suivi comme d’habitude d’une 
ampoule effilée dont la pointe baigne dans l’acide titrée. L’opéra¬ 
tion est réalisée en une heure. 

Cette méthode de dosage s’applique également aux cyanures, 
ferro et ferricyanures, sulfocyanures, cyanates, etc. Elle peut 
s’appliquer également aux composés organiques, tels que l’urée et 
l’acide urique. 


Sur les sels pertitaniques. 

On ne connaît que des sels de peroxyde de titane amorphe; 
M. Maurice Billy a préparé un sulfate de peroxyde de titane et 
de potassium cristallisé en soumettant à la cristallisation frac¬ 
tionnée, au-dessous de 15°, une solution sulfurique contenant du 
sulfate de titanyle (S0 4 Ti0) et un excès de S0 4 K* en présence d’eau 
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oxygénée en excès. Après Ja cristallisation de l’exoès de SQ*K* f on 
obtient des cristaux orangés mélangés4e cristauxinoolores (SCHK*, 
(S0 4 )*Ti) ; le sel incolore est insoluble dans l’eau glacée, le sel de 
peroxyde est très soluble. L’analyse de ce dernier indique un 
oxyde de composition Ti^O 5 * 75 . Le degré d’oxydation du phosphate 
pertitanique amorphe déterminé en dosant l'excès d’eau oxygénée 
dans la liqueur oè se produit le précipité, correspond a un oxyde 
de composition TiO 8 ®. Ges expériences font conclure que les sels 
hydratés considérés jusqu’à présent comme des sels de l’oxyde 
TiO s sont des complexes d’eau oxygénée et de sels pertitanique* 
correspondant au peroxyde Ti*0*: ainsi correspondrait à 

2Ti*0»,i.5H*0*, et TiO 3 *^ correspondrait à 2Ti*0 5 ,8H*0«. 
s Pour confirmer cette manière de voir, M. Maurice Billy a fait 
plusieurs expériences dont la plus concluante consiste à hydro- 
lyser le sulfate de peroxyde de titane par un excès d’eau de 15 à 
20°; on obtient alors un hydrate jaune de composition Ti*0 5 . Aq. 

Sur la réduction du i isphioate d'éthyle et un cas de réduc lion 
d'alcool en carbure par le sodium et f alcool absolu . 

M. H. de Poxxereau signale la réduction de naphtoate d’éthyle* 
par le sodium et l’alcool absolu, en düiydrométhylnaphtalèoe 
C I0 H 8 CH 3 . Il a obtenu le même carbure en réduisant de même 
l’alcool a-inaphtylique C ,0 H 7 .CH*OH. Il compte étudier la constitu¬ 
tion de ce carbure et étendre ces résultats à la série JL 

Sur un molyhdo-quimte d'ammonium. 

M. G. Tanret montre que la courbe représentant les variations 
de pouvoir rotatoire de l’acide quinique sous l’influkeaoe du molyle 
date d’ammoniaque passe par deux inaxima entre lesquels s’inter¬ 
cale un minimum. Ce dernier point correspond à la formation d’trn 
complexe qui a été obtenu cristallisé et dont il a été fait une étude 
chimique. 
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SÉAISCE ‘DU 25 MAI 1921. 

P,résidence de M. Rivals. 

Le procès-verbal de la précédente séance e£t lu rtt adopté. 

La parole est donnée à M. Tian pour une communication sur : 

Le dosage alcalimétrique de F acide oxalique 
en présence de méthylorange. 

Dans un article paru pendant k guerre, G. Bruhns (1) après une 
discussion générale sur Futilité et l’exactitude de l’acide oxalique 
comme point de départ pour l’analyse volumétrique, décrit une 
méthode qui permet le Litrege de cet acide par les alcalis, en .pré¬ 
sence de méthylorange. 

Cette méthode consiste à substituer à l’acide organique un acide 
très dissocié et en quantité exactement équivalente, qui donne 
avec l’orangé un virage net. Dans ce but, on précipite la solution 
oxalique par le sel d’un métal dont l’oxalate est insoluble et dont 
l’acide est fort : on ajoute par exemple à l’acide oxalique une solu¬ 
tion de chlorure de calcium. 

Je dois signaler que depuis longtemps j’ai indiqué le principe 
de cette méthode et son emploi dans le but envisagé par 
G. Bruhns (2). Le mode opératoire proposé par ce dernier ne 
diffère du mien que par un détail : l’auteur n’ajoute, à l’acide 
oxalique, le chlorure de calcium que lorsque la saturation est 
presque obtenue. Cette précaution ne parait point nécessaire car 
la précipitation de l’oxalate se complète au cours du dosage, à 
mesure que disparaît l’acide minéral dans lequel le précipité est 
légèrement soluble. 

La parole est ensuite donnée à MI. Kakl, chef de travaux à rins- 
titut’technique, pour une conférence sur : 

L industrie et les oppliwciions des produits radioactifs . 

Un certain nombre d’usines, installées aux Etats-Unis, en France 
et au Portugal préparent industriellement le radium et le méso- 

(4) Chem . Zrit., 1917, t. 41, p. 189. 

(2) Revue géu. Chimie pure et appliquée, 1908, p. 308. 
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thorium. Les minerais les plus employés sont la carnotite du 
Colorado et la monazite du Brésil. Madagascar semble destinée à 
devenir une source très importante de minerais radioactifs. 11 est 
à souhaiter que les recherches se développent dans cette colonie. 
Si les prévisions se réalisent dans un avenir prochain, l'industrie 
française du radium pourra lutter avec les Etats-Unis. 

Les minerais de Madagascar sont plus riches que ceux du Colo¬ 
rado. L’auteur indique la grande variété d’espèces minérales qu’on 
y a rencontré; il en signale une nouvelle, à laquelle il a donné le 
nom de zélite. C’est un zirconate d’urane à peu près pur et très 
riche en radium. 

L’exposé porte ensuite sur les procédés d’investigations et de 
mesures, employés dans l’industrie des éléments radioactifs, ainsi 
que les méthodes de traitement des divers minerais. 

La conférence se termine surune description des applications de 
la radioactivité, en médecine, pharmacie, apiculture, horticulture, 
ainsi que dans le développement de l’emploi des produits radiolu- 
miuescents pondant la guerre. 
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N° 64. — Influence de la constitution chimique sur les pro¬ 
priétés thermiques des mélanges binaires (4* note). Les cons¬ 
tituants des huiles d’anthracène ; par M. Paul PASCAL. 

(6.6.1921). 

Dans un travail ancien, (1) interrompu par la guerre, nous avons 
eu l’occasion de montrer que la possibilité pour deux corps de 
syncristaltiser était sous la dépendance fréquente de l’analogie de 
structure et de la symétrie simultanée de leurs molécules. 

Ainsi, les composés du type R-a-a-R, où R représente un noyau 
aromatique, « un des groupes de poids presque constant : -CH f -, 
-CH=, -C=; -NH-, -N=, -O-, forment deux à deux des cristaux 
mixtes en toute proportion quand, les noyaux R étant les memes, 
chaque molécule du couple considéré a une structure parfaitement 
symétrique. 

(1) Bull. Soc. chim. % (4), t, 13, p. 151, 207 et 877. 
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La dissymétrie de structure d’un des constituants, la non-iden¬ 
tité des noyaux dans les deux corps (même séparément symétri¬ 
ques) entraînent aussitôt l’isodimorphisme. Cependant la dissy¬ 
métrie lointaine, provenant simplement de chaînes hydrocarbonées 
latérales différentes fixées aux noyaux symétriques et identiques, 
laisse subsister la faculté de syncristallisation. 

Avant d’étendre ces propriétés aux mélanges binaires des corps 
du même type R-a-p-y-R ou R-a-p-y-o-R, nous avons crû inté¬ 
ressant d’étudier au même point de vue les constituants de Fan- 
thracène brut du commerce, dont la molécule contient deux 
noyaux, benzéniques ou naphtaléniques, reliés presque toujours 
par un double pont à deux chaînons hydrocarbonés ou azotés, et 
bâti, soit sur le type de l’anthracène, soit sur le type du phénan- 
thrène. 

Nous avons ainsi déterminé les points de fusion des mélanges 
binaires formés des corps suivants : 

Authracène 


Phénanthrène 

Acridine. 


Carbazol 


Hélène 


Ghrysènc. 

Méthyl-4-acridine. 

dont les quatre premiers on 

I. — Mélanges binaires et ternaires d'anthracène t 
phénanthrène et carbazol. 

Ces corps à structure symétrique, pris deux à deux, ou fondus 
tous trois simultanément, donnent une série continue de cristaux 


/ 0H \ 

CfiH\ I >C7W . 

NCH/ 

C G H*-C G H 4 

\ / 

CH-CH 

/ CH \ 

C r> H 4 -G 6 H'* 

\ / 

NH 

CH|-C C 11 4 -CH'-Cll? 


OH 4 


C )0 H I> 


✓CHv 

C f H 4 <^ ^CW-GH? 

,t une molécule symétrique. 
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mixtes. Sauf dans les mélanges où dominent à. la fois l'anthracèoe 
et. le phén.inihrène, les cristaux déposée au cours, de la cristalli¬ 
sation ont une composition très peu différente de celle du. liquida 
restant. 

Les. courbes de fusion, des mélanges binaires présentent uns 
forme fuselée sans maximum ni minimum, du point de fusioa 
/). La. surface, ternaire de fusion est. formée d'une nappe 



Phénanlbrèn ; Anthracône Carbarul PhénanthivM 


Fig. i. 


continue à double courbure, convexe vers le haut dans la zone 
voisine du point figuratif du phénanthrène, concave au voisinage 
de l'anthracène et du carbazol. La figure 2 en donne les lignes de 
niveau de 10° en 10°. 

Les grains d’anthracène brut, extraits par expression des huiles 
anthracéniques refroidies fondent généralement un peu au-dessous 
de 200°; ils contiennent environ 40 0/0 d’anthracène, 20 à 25 0/0 
de carbazol, 80 0/0 de phénanthrène et quelque peu de carbures 
supérieurs. Dans le diagramme ternaire précédent, le mélange 
correspondant est indiqué comme fondant à 192M98°, valeur 
qui m’accorde parfaitement avec le chiffre expérimental. 

La, possibilité, de donner par refroidissement des cristaux mixtes 
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se retrouve à un moindre degré dans l’étude de la cristallisation 
des solutions mixtes de ces trois corps* EUe explique en tout cas 

A 



les difficultés rencontrées dans la purification de l’anLhracène 
brut» et plus particulièrement dans la séparation du carbazol et de 
l’anthracène. 

Les chiffres qui servent de base aux commentaires qui précè¬ 
dent se trouvent rapportés dans les tableaux suivants : 


Mrlariges PËénantbrène-Anlhracène. 


Anthracène 0/0. 

• Fusion. 

Anthracène 0/0. 

Fusion. 

0 

98° 8 

54,90 

186°2-165° 

4,76 

109,3-408 

7S,92' 

203,5-198 

14,55 

1 129,3-104 

.100,00 

216-5 

49,60 

) 154,6-116,5 

1£7;8-^30 



40,1* 
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Mélanges Carbazol-Anthracène. 



Fusion. 

Anthracène 0/0. 

Fusion. 

1 

0 

244*5 

53,16 

225*223° 

9,09 

241-231,5 

75,20 

220-218,5 

24,80 

235-231,5 

100,00 

216,5 

38,85 

229,5-227 




Mélanges Phénanthrène-Carbazol . 


Carbazol 0/0. 

Fusion. 

mm 

Fusion. 

0 

98*8 

51,28 

203*5-197* 

7,46 

121,7-117,7 

68,96 

222,5-217 

8,92 

128,2-121,2 

86,96 

226,3-223,5 

28,72 

174,5-166 

100,00 

244,5 


Ternaires Anthracène t Carbazol , Phênanthrène. 


Anthracène. 

Carbazol. 

59,15 

23,08 

26,58 

49,07 

45,00 

17,89 

38,20 

80,30 

19,10 

29,50 


Phénanthréne. 

Fusion. 

mm 

211*5-206* 


211-202 


192-185 


197,5-195 

mm 

185-178 


II. — Mélanges binaires contenant de racridine. 

La symétrie moléculaire des trois composés précédents leur 
permettait de syncristalliser; la symétrie moléculaire de Tacridine 
la rend isomorphe de ces mêmes corps. Mais la courbe des points 
de fusion des binaires contenant de racridine présente toujours 
un point minimum, à peine déprimé quand le mélange contient de 
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l’anthracène ou du carbazol à haut point de fusion, très fortement 
déprimé quand le phénanthrène est associé à l'acridine. 

Les figures 3, 4 et 5 représentent les diagrammes relatifs aux 
binaires acridine-carbazol, acridine-anthracène et acridine-phénan- 



Fig. 8. 


thrène. Les chiffres qui ont servi 
les tableaux ci-joints. 




Binaires Acridine-Carbozol. 


Carbazol 0/0. 

Fusion. 

Carbazol 0/0. 

Fusion. 

0 

110°12 

36,51 

161°-131o 

6,96 

110-108 

45,20 

184-157? 

13,28 

110-108 

63,15 

211-194 

24,64 

127-? 

12,60 

222-213 
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Quelques aurftmons gèaeat la détermination du solidus; Le 
point minimum est fixé à 108° pour il 0/Q environ, de carbazoL 


B ina i rea Acri din e-A n t h racé ne. 


Anlhr&cène 0/0. 

Fusion. 

\ 

Anthrarène 0, 0. 

Fusion. 

0 

110°2 

35,13 

163*5-143° 

7,7 

109,5-109,5 

53,75 

181,5-165 

11,11 

118-108 4- 

67,56 

* 197-185 

17,25 

133-109,5 

100,00 

216,5 

25,00 

148-121 




Le minimum correspond à 7,7 0/0 d’anthracène, et à la tempé¬ 
rature de 109°,5. 


Binaires Acridine - Phênanthrène. 


Phênanthrène 0/0. 

Fusion. 


Fusion, 

0 

no °2 

58,25 

70*0-66° 

13,2 

100-? 

70,00 

79,6-74,6 

31,2 

89-? 

77,78 

81,5-91,5 

43,75 

72-67 

87,5 

91,7-88,3 

50,00 

66,5-66, t 

96,36 

95,*-9S,6 

53,85 

67 r 0-65,5 

100,00 

98,8 


Dans les mélanges à plus de 05 0/0 d’acridine, la masse reste 
pâteuse* en surfusion, à Ta fin du refroidissement. Il est impossible 
de déterminer le solidus. 

La température mininaa de fusion est da 66*,5; elle est atteinte 
par le mélange à 50 0/0 de phénaathrène. 
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FIT. — Binaires et ternaires 
contenant une mofëculb dissymétrique. 

L'introduction dans un inétang* binaire d'un constituant à' molé* 
cule dissymétrique entraîne presque toajoucs l'isodimorphisme 1 , 



Il II Ghrysène-Afllhnacétoe. 


sau£ parfois, quand la dissymétrie;tient simplement à la< structure 
des» chaînes, hydrocarhonées substituées sur deux noyaux symé¬ 
triques. 

C'est ainsi, que le rétène ou méthyl-l-isopropylr7-phénanthrèoa 
donne encore une série continue de cristaux mixtes, (mais avec 
minimum, de point de fusion) dans ses mélangea avec le. phénan» 
thrène, son chef de fUe^Par contre,, il est isodimorpha du. cacha» 
zaloLde l’é nthracène. symétriques (voir fîg. 6). 
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La méthyl-4-acridine, et à fortiori le chrysène, dont la dissy¬ 
métrie porte sur la structure nucléaire, sont seulement isodi¬ 
morphes des constituants symétriques des anthracènes bruts. 

Toutes les courbes représentatives des mélanges binaires 
contenant du chrysène sont données par la figure 7 ; les mélanges 
ternaires anthracène-chrysène-carbazol sont représentés par la 


À". 



surface 8, à vallée eutectique binaire, sur laquelle les courbes de 
niveau sont tracées de 10* en 10°, et où les lignes pointillées 
représentent les limites du domaine d’existence de l’eutectique. 

Nous n’avons d’ailleurs étudié que les mélanges de méthyl-4- 
acridine avec l’acridine et l’anthracène, rebutés que nous avons 
été par les surfusions ' fréquentes et même par l’impossibilité 
d’observer une cristallisation dans les mélanges d’acridine et de 
méthylacridine. Pour ces derniers binaires, la matière fondue 
devient d’une extrême viscosité par refroidissement quand elle 
contient de 40 à 70 0/0 du dérivé méthylé, et c’est par exlrapola- 
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lion des courbes qu'on peut seulement trouver la composition de 
l’eutectique (voir flg. 9). 



Fig. 9. 


Voici les déterminations qui nous ont conduit à ces conclusions : 


Binaires Rétène-Phénanthrène. 


Phénanthrène 0/0. 

Fusion. 

Phénanthrène 0/0. 

Fusion. 

0 

98° 

53,60 

57°5-56° 

19,55 

79,5-68 

63,33 

65-61 

29,85 

65,5-57 

75,50 

79,5-76 

38,15 

60-57 

88,10 

90-88 

46,70 

56,5 

100,00 

98,8 
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Le «point de fuskm minimum s’dbserve à 86°,5 pour 46,7 0 '0 
environ de phénanthrène. 


Bi nai res Bel hène-A ni h t'a cène. 


Anthracénc 0/0. 

Fusion. 

Anihrarène 0/0. 

Fusion. 

0 

98" 

37,90 

166°-88*5 

9,09 

92-88,5 

50,00 

181-147 

18,18 

122,5-88,5 

68,74 

200-195 

25,00 

143-88,5 

100,00 

216,5 

33,30 

160-88,5 




Eutectique pour 8,500/0 d’anthracène, fondant à 88°,5. Cristaux 
mixtes limités à 40 0/0 environ d’anthracène. 


Binaires Hélène - Carbazol. 


Carbazol 0/0. 

Fusion. 

Carbazol 0 0 

Fusion. 

0 

98° 

48,05 

205®5-87° 

5,26 

106- 8 

58,25 

215-? 

12,60 

149-86 

74,30 

230-? 

28,45 

174,5-86 

100,00 

244,5 


Eutectique pour 3 à 4 0/0 de carbazol, fondant à 86°; cristaux 
mixtes limites à plus de 45 0/0 de carbazol. 


» 

i Binaires Chrysène - Phéna ni h rêne. 


Phénanthrène 0/0. 

Fusion. 

Phénanthrène 0/0. 

Fusion. 

•0 

292*5 

86,03 

98*-99*5 

50,00 

Ï8S-175 

90,91 

. 97-1)5,5 

66,66 

150,S-Î35 

95,00 

98-96 

77,86 

ÏÏ7-97 

Ï00,00 

98,8 
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Eutectiqtie fondant à 95°.5 p&m 13'0/0 de phénarythrène; cris- 
taux mixtes 'limites à 95 0/0 el 79 0/0. 


Li i u a ires C h rysène-A nth ruaui e. 


Anlhrarênc U/0. 

Fusion. 

A nthracine u/0. 

Fusion. 

0 

252° 5 

59,80 

193° 5 

18,18 

237,5-234 

65,60 

197-193 

35,71 

220-216? 

71,43 

201-197 

50,50 

203,5-192 

86,95 

211,5-208 

54,20 

197-193 


246,5 


Eutectique fondant à 193°,5 pour 59,80 d’anthracène; cristaux 
mixtes à 50 0/J et 06 0/0 environ. 


Ü mai res Chrysèue-Carbuzol. 


Carbazol 0/0. 

Fusion. 

Carbn/.ol 0, 0. 

Fusion. 

0 

252° 5 

52,63 

208°-201° 5 

13,30 

240-235,5 

66,67 

222-215,5 

29,54 

226-220 

83,34 

236-281 

41,20 

212-203 

100,00 

214-5 

49,22 

204,5 




Euleclique fondant à 201°,5 pour 49 0/0 de carbazol ; cristaux 
mixtes à 45 0/0 et 60 0/0. 


Ternaires A a Lhrncène-Carbazol-Cbrj'sèue. 


AM hracône. 

(’arba/ol. 

Chrysènj. 

Fusion. 

33,33 

33,83 

33,33 

196° -192° 


40,00 

20,00 

208,5-207 


25,00 

50,00 

205-195 

16,66 f 

16,66 

33,66 

219-243 
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Arrêt eulectique à 192* pour 35 0/0 de carbazol, 82,5 d’anthra- 
cène et autant de chrysène. Dans le plan de symétrie de la surface 
ternaire de fusion passant par le sommet figuratif du carbazol, 
cristaux mixtes limites à 88 0/0 et 47 0/0 de ce corps. 


Binaires Mèihylacridin e-A cridin e. 


Acridinc 0/0. 

Fusion. 

Acridinc 0/0. 

Fusion. 

0 

90*5 

68,75 

*• 

i 

O 

O 

r- 

16,70 

77-75 

78,60 

86-? 

24,50 

7.1-67 

91,66 

101,5-98 



100,00 

i 

110 


Un arrêt, consécutif à une surfusion, s’est produit à 58* dans le 
refroidissement des mélanges à 16,70 et 24,50; d’autre part l'ex¬ 
trapolation des courbes du liquidus donne une forte présomption 
en faveur d’un eulectique situé vers 54 0/0 d’acridine et fondant 
vers 58°. 


Binaires Méthylacridine-Anthracène . 


Anthraccne 0/0. 

Fusion. 

Anthracène 0/0. 

Fusion. 

0 

90° 5 

39,80 

172°-? 

8,25 

88-88 

50,00 

186-? 

16,66 

118-84 

100,00 

216,5 

28,57 

147-85 




Courbe à eutectique, pour 8 0/0 d’anthracène, et fondant à 84 
ou 85°. Cristaux mixtes contenant plus de 30 0/0 d’anthracène. 

(Faculté des sciences de Lille). 


N 0 65- — Sur les racémiqaes actifs ; par H. Marcel DELÉPINE. 

(22.6.1921). 

Dans le sens le plus étroit, on considère comme racémique toute 
substance inactive sur la lumière polarisée, composée des deux 
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formes, dextrogyre et lévogyre, d’une combinaison donnée, lorsque 
cette substance diffère de ses composants par un ou plusieurs 
caractères, tels que la forme cristalline, l'hydratation, la densité, 
la solubilité ou le point de fusion. Cette notion présente parfois 
deâ difficultés d’interprétation, d'où les distinctions de racémiques 
vrais, de pseudo-, de méso-, de semi-racémiques, de racémiques 
partiels, de racémiques partiellement actifs, faites par divers 
auteurs. 

I. Je propose d’ajouter encore une classe nouvelle, différente 
des précédentes, les racémiques actifs , que l’on conçoit en vertu 
des considérations suivantes. 

Supposons deux substances A et B, dédoublables chacune en 
molécules énantiomorphes, soit A = a+ -f- fl- et B == b+ -f- b~. 
Admettons, pour simplifier, que A soit isomorphe de B, ainsi que 
*-j_ de ù-f et fl- de A_, en appelant ici «+ et b+ les molécules de 
même configuration, torses dans un sens, a. et b— celles qui sont 
torses en sens inverse, si on en considère les éléments dans un 
ordre déterminé, sans que les pouvoirs rotatoires soient nécessai¬ 
rement de même sens que les signes des lettres. 

Un cristal formé de p molécules de A et de (1 — p) de B, sera 
composé de pa+ -f-pfl— + (1— p) Z>-f + (l— p) />_, ou encore de 
[pa.\- (f — p) b+] + \pa— -(- (1 — p) Z>—]. On pourra l’envisager 
comme le racémique A dont une partie (1 — p) des molécules a+ 
et aurait été remplacée par autant de molécules b+ et b— ; ou 
comme le racémique B ayant subi une modification réciproque. 
Mais, du moment que les composants de même configuration sont, 
par hypothèse, isomorphes et syncristallisables, on conçoit qu’il 
ne soit pas nécessaire qu’aux molécules plus du premier terme de 
la deuxième expression correspondent exactement autant de molé¬ 
cules moins de même composition chimique du second terme, et 
qu’il suffise que le nombre total des molécules de chaque signe 
soit le même. 

C’est ce qu’exprime la condition générale 

[p»+ + 0 + ^ + 

avec p et p 1 compris entre 0 et 1 . 

Des transformations fort simples permettent de remplacer l’ex¬ 
pression précédente par : 

(p— p')(a+ + b-) + p'\ +(1 —P) B, si p>pf, 

(/î'-p)(fi- + M+P A + ( , -^) H » si p’>p, 

ce qui signifie que pour réaliser les combinaisons envisagées, il 
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B*, aéra paa nécessaire d employer toujours exclusivement des 
corps dédoublé». Oa peut «usai écrire les expression» précé¬ 
dantes^. 


q{* + + hJ) + {\- q) ( A, B) et q(*- + b+) + f! —q) (A, B) 


an employant pour Us compléments A et B, la notation minéralo¬ 
gique des isomorphes. 

Si les molécules aq- et b± n’ont pas les mêmes pouvoirs rota- 
Loire a, c’est-à-dire si leurs pouvoirs rotatoires spécifiques ne sont 
paa en raison inverse de leurs poids moléculaires, les racéaiiques 
spéciaux ainsi conçus auront une certaine activité optique : ce 
seront des racéfuiques actifis. A mon avis, ia définition la pLus 
générale du racémiqua solide découle précisémeai des considéra¬ 
tions précédentes : un racémique est un édifice cristalliu composé 
d* molécules de configuration dextrogyre et de molécules de 
oenfiguratian Lévogyre en nombre égaL L'activité optique n'est 
qju'un pbénomèae accessoire, dépendant de la qualité des molé¬ 
cules de chaque configuration, il est évident que si ces molécules 
ne sont que de deux sortes, en nombre égal, que si chaque sorte 
A lit même composition et la configuration inverse de l’autre, on 
retombe sur le racémique inactif dont nous avons supposé l’exis¬ 
tence au début, le racémique classique composé de deux énanlio- 
morpbes. 

Si dans les formules q (£+-f-ZL_) + (1— q) (A r B) et q(a^~ b±) 

-{~(L— q){. A r B)„ on a ( 1 —< 7 )==-Û„ les racémiques actife se ré¬ 
duisent à Af-j-b- et. *— + £ 4 -- Leur pouvoir rotatoire sera le plus 
grand possible, il pourra être amoindri par adjonction, soit de A % 
soit de B, soit des deux à la lois. Oa voit alors qu’à un pouvoir 
rotatoire donné, imprimé par une quantité 7 de molécules de racé* 
inique, il pourra correspondre trois espèces de cristaux : dans les 
premiers, le diluant sera (1 — q) de A, dans les- seconds» (1 —ç) 
de B, dans les troisièmes, des proportions variables de À et de B; 
dans les deux premiers cas, il n’y aura qu’un mixte de chaque es- 
pèce, dans le troisième, il pourra y en avoir une infinité ; dans 
chaque catégorie, on pourra 'avoir des corps dextrogyres et des 
corps lévogyres. 

Si [«|« et [x]* sont les pouvoirs rotatoires spécifiques des molé¬ 
cules a et b, on devra d’ailleurs avoir pour la pouvoir rotatoire 
spécifique maximum [xjr du racémique, en appelant m a et œ* les 
poids moléculaires de a et de b t la valeur : 


Wr = 


-f IJ3* 



H. D£L&Pn«£. 8*9 

On oonçoit enfin des isomorphismes s’étendant à plus de deux 
corps» 

Q* ne saurait affirmer, a priorty que lorsqu'on mélangera 04 et 
b-.y il se séparera uniquement « 4 --|— j&— ; Biaisai ce corps constitue 
le premier cristal qui se dépose, il ne s’en formera pas ensuite 
d’ajta autre composition, puisque sa séparation ne changera pas 
la composition du liquide surnageant. Un racémique actif formé 
dans ces conditions recristallisera donc sans changement tout 
comme un racémique ordinaire. Les deux cas que j'ai étudiés 
semblent suivre cette règle. Par contre, les mixtes, comme 
+ A-) +(i — q) (A, B) pourront, en générai, subir des chan¬ 
gements de composition par recristallisation et les portions suc¬ 
cessives seront variables. 11 y a là tout un domaine d’expériences 
nouvelles! 

IL Ce n’est pas la première fois qu’il est question de racéiniqtses 
actifs; les racémiquas partiels ou partiels et actifs, par exemple, 
rat une action sur la lumière polarisée, mais leur obtention a été 
fortuite, tandis que les considérations d’isomorphisme développées 
ci-dessus imposent, en quelque sorte, une prévision des racémiques 
actifs. Un coup d’œil sur la formation des divers racémiques, ou 
sai-disaot tels, obtenus jusqu’ici par association de molécules 
droites et gauches mérite cependant de nous arrêter, ca ces 
corps 6 e rattachent logiquement à la notion très élargie du racé¬ 
mique considéré comme un édifice cristallin composé de molécules 
de configuration dextrogyre et de configuration lévogyre en 
nombre égal. En outra, en poussant plus loin les investigations, 
on aboutit à un classement rationnel des diverses associations des 
corps optiquement actifs. 

Une certaine catégorie de racémiques résulte la plus souvent 
de l’union d’un corps a+ ou n_, venant de A =;«+ avec un 
autre a'- on *+, venant de B = a' 4 . -(-* a'—, a* désignant ici un sté- 
réoisoinère du premier, de nature cis-trans, sans en être l'antipode, 
li semble que certains stéréoisomères de ce genre présentent une 
déformation suffisamment faible l’un par rapport à l’autre pour 
pouvoir se suppléer, sans qu’il soit nécessaire cependant que a et 
a 1 soient séparément isomorphes; cette absence préalable d’iso¬ 
morphisme est précisément une des raisons qui empêchent des 
prévisions du genre de celles que j’ai développées plus haut. 

Le cas le plus classique, qui ne s'appuie d’ailleurs pas sur des 
déterminations cristallographiques fouillées,est celui des bornéols 
actifs qui s’unissent avec l’actif stéréoisomère de pouvoir rotatoire 
contraire ou isobornéol. Ici, il se trouve que a et a’ ont les mômes 
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pouvoirs rotatoires dans l’alcool, de sorte que la combinaison 
(a 4 --|-a'_) parait inactive dans ce véhicule, mais ce n’est qu’une 
illusion, car il suffît, comme l’a montré M. Haller, de changer de 
dissolvant pour révéler l’activité optique fl). 

Les acides inésocamphoriques résultent, comme on le sait, de 
l’union d’un acide camphorique (cis)avecun acide isocamphorique 
(trans) qui a le pouvoir rotatoire inverse, d’une quantité égale; 
ils sont inactifs dans les véhicules qui ont servi aux détermina* 
tions. Friedel a inoutré que l’acide camphorique droit (clinorhoro- 
bique) s’unit à l’acide isocamphorique gauche (octaèdres quadra¬ 
tiques) pour reproduire l’acide mésocainphorique inactif (fines 
aiguilles), mais cette association est dédoublable par cristallisa¬ 
tions répétées dans l’eau ( 2 ); Jungfleiseh a montré qu’elle l’était 
encore bien plus aisément par le chloroforme (3). 

Friedel à qui l’importance des observations précédentes n’avait 
pas échappé écrivit à ce sujet : • il faut reconnaître l’existence, à 
côté des racémiques proprement dits, découverts par M. Pasteur 
et formés par l’union de deux acides concordant dans toutes leurs 
propriétés et de pouvoirs rotatoires opposés, d’autres racémiques 
formés par l’union plus facile à rompre de deux acides de pro¬ 
priétés différentes et de pouvoirs rotatoires égaux et opposés ». 
Si les acides camphoriques et isocamphoriques avaient eu des 
pouvoirs rotatoires inégaux, Friedel eût aussi bien constaté que 
ces râcéiniques auraient eu le pouvoir rotatoire et il eût encore 
élargi le champ des racémiques. 

C’est ce qu’a fait Audreocci ; ce savant a signalé une combi¬ 
naison spéciale d’un corps droit avec un corps gauche, qu’il a 
appelée racéinique partiel et actif (4). Il a montré que l’acétyl- 
desmotroposantonine lévogyre, [a] D =—119*, s’unissait à un sté- 
réoisomère dextrogyre, non antipode, [a] 0 = -f-98®,6 pour donner 
une substance cristallisée, de forme à la fois différente de celle 
de ses composants actifs et de celle du racémique [a] D = db (19*; 
la nouvelle substance avait un pouvoir rotatoire résiduel de 
—12 ®,6 en conformité avec celle de ses composants. Andreocci 
emploie couramment la désignation de racémique actif et il dit 

(1) A. Haller, C. /?., 1887, t. 105, p. 227; 1889, t. 109, p. 187; 1891, t. 112, 
p. 142. 

(2) Ch. Friedel, C. /?., 1889, t. 108, p. 978 ; Bull. Soc. cZu'm., 1889 (8), 1 . 1. 
p. 466,594. 

(8) E. JuNGFLKiacH, Bull. Soc. chim. t 1889 (3), t. 1, p. 593; C. /?., 1390 , 
t. 110, p. 790. 

(4) A. Andreocci, Gaz*, chim. ital. 9 1899 t. 29 (I), p. 513. 
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que l'existence de son dérivé acétylé double, actifs mérite d’attirer 
l'attention, car cela montre que, dans la santonine et probablement 
dans d’autres substances organiques, à côté des racémiques inac¬ 
tifs, il y a des formes actives bien définies. Dans le cas particulier 
signalé, points de fusion et solubilités sont changés également, 
tout comme dans les racémiques ordinaires. 

On voit ainsi la tendance à l’union de deux formes droites et 
gauches s'affranchir des conditions étroites du racémique ordi¬ 
naire. Si l'on considère les combinaisons qui viennent d’étre exa¬ 
minées, on peut se les figurer comme une masse assez importante 
qui, dans une de ses parties, aurait subi la permutation de deux 
groupements : H et OH dans les boméols et isobornéols, H etxCO*H 
dans les acides camphoriques et isocamphoriques, H et COCH 9 
dans les acétyldesmotroposantonines. Cela suffit pour modifier 
d'une façon plus ou moins intense le pouvoir rotatoire, mais 
n'empéche pas qu'une molécule a'— ne puisse remplacer a_ dans 

Les racémiques partiels de Ladenburg s’expliquent aisément; 
on sait que cet auteur a ainsi appelé les sels non dédoublables 
de certains acides ou bases racémiques avec des bases ou des 
acides actifs (1). Par exemple, bien que le d -tartrate neutre et 
ie /-tartrate neutre de strychnine préparés isolément aient des 
caractères d'hydratation, de solubilité et de cristallisation différents, 
ils ne s'unissent pas moins pour former à la température ordinaire 
une combinaison composée de molécules égales de chaque tar¬ 
trate, qui est différente de chacune des deux autres. Si on en 
enlève la strychnine, on retombe sur l'acide racémique, de sorte 
que cette base ne saurait servir à dédoubler ledit acide à la tem¬ 
pérature ordinaire; naturellement, la combinaison (I-j-d) tartrate 
de strychnine est active. On la rattacherait sans peine au type du 
racémique d’Andreocci en imaginant que la strychnine et la chaîne 
tartrique jouent le rôle de la masse santonique, avec une partie 
variable qui serait ici les H-OH de l’acide tartrique. Mais il y a 
cette différence que les deux tartrates sont lévogyres, en raison 
de la prépondérance de la strychnine dans le sens du pouvoir 
roiatoire. 

Il n’est pas jusqu’aux combinaisons si curieuses décrites par 
M. Leroux (2), de corps c/s, inactifs par nature, avec des inaclifs 


(1} A. Ladenburg, Ann. Chem., 1909, I. 364, p. 227. 

(2) H. Leroux, C. R, 1909, l. 148, p. 931; Ann. ChimPhys., 1910 (8), 
1. 21, p. 58Ü. 
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Iran* par compennati—, qui ne pviasent être emprises dans iss 
explications précédentes; «s cssibiaaiatms (a++a_)4-(«#-f-a#) 
représentant, en. eflèt, nae association moléculaire de ræémipses 
actifs*.*.et a_ + •« qu'il serait intéressant de préparer sépa¬ 
rément comme M. Leroux le suggérait, d'ailleurs. 

La force d'association de corps droits et de corps gamràea peut 
s'étendre eutia à des corps qsi ne sont ni isomorphes, ni isomères 
ci s-Iran s; en 1853, Pasteur (i) a montré que la tartramide droite ' 
(«$) 134* et la malamide gauche (o/)=—47°,50 s'mussent 

molécule à molécule pour former de beaux cristaux ctyant («,-) = 
43*, alors que la tartramide et la malamide cristallisent différem¬ 
ment.!'une de l'autre. Le même savant a aussi préparé une combi¬ 
naison molécule à molécule de d-bitartrate ai de 1-tnalaLe d’ammo¬ 
niaque en cristaux parfaitement homogènes; toutefois, ici, ta 
combinaison est en partit dissociable par l’eau ai an ne peut la 
faire recristalliser sans la détruire en partie, tandis que la tartro- 
malamide recristallise sans décomposition. 

Pasteur jugeait ces combinaisons à ua tout autre point de vue. 
U les rangeait dans la même catégorie que les sels d’acides et de 
bases actives et il les avait préparées dans le but de démontrer 
que l’uni on d’ua corps actif déterminé et de son inverse avec une 
deuxième substance active donnait deux combinaisons différentes. 
11 avait constaté comme complément aux expériences précitées, 
que le bitartrate et le bimalate gauches ne se combinaient pas et 
que des solutions da tartramide et de malamide gauches, mêlées 
molécule à molécule, déposaient des houppes d’aiguilles très 
fines dont il était impossible de déterminer la forme cristalline. 

IIL Dans les cas étudiés ci-dessus un corps actif donné en 
remplace dans un racémique ordinaire un autre, molécule à molé¬ 
cule. 11 y a des circonstances où les déformations semblent être 
da si peu d’importance que les molécules peuvent se remplacer 
en proportions noa définies. Le racémique, s'il y en n un, n’est 
plus qu’un point dans une succession réalisable da substances 
de composition indéfiniment variable. Il se forme des cristaux 
mixtes, presque quelconques, qui font antithèse à la composition 
bien définie du racémique. Voici quelques exemples : 

M. Minguin a montré, en 1897, que les quatre succinales de 
bornéol droit ou gauche, ou d’isobornéol droit ou gauche, étaient 
isomorphes dans le sens le plus strict; ils semblent se mêler en 
toutes proportions. M. Minguin a effectivement obtenu des éthers 


(1) L.. Pasteur, Add. Chim. Phys., 1853 (3), t. 38, p. 460. 
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à pMmKr jp^tatoine alktal de -f- SÛ* à — 10*, suivant ie moment ds 
la récolte, en partant d’un mélange de succxnates de borxryile droit 
et d’isobornyle gauche (1). 

Le même savant, en dédoublant le benzylidène-camphre par 
amorçage a obtenu des cristaux orthorhombiques, n’ayant pas le 
pouvoir rotatoire des corps purs, bien qu’en possédant la forme; 
ce qu’il a interprété en disant que les molécules cristallines de 
benzylidène-camphre droit ou gauche peuvent coexister non racé- 
misées dans un même cristal (2). Nous pouvons également dire 
que dans le cristal actifs un certain nombre de molécules plus 
peuvent être remplacées par des molécules moins, jusqu’à un 
certain taux. La ferme racémique, di fl ère nie de celle des compo¬ 
sants actifs, est monoclinique. 

Fock a trouvé que les acides pinoniques actifs, quadratiques, 
peuvent se mêler avec leur racémique, monoclinique, sans perdre 
leur forme quadratique dans une zone assez étendue, depuis 
[a] D = 130° jusqu’à [a] D = 20*- d’atttres mélanges, au contraire, 
étaient monocliniques avec [a] D = 10°. On aurait ici un exemple de 
syncristallisation avec lacune assez réduite, si toutefois il y en a 
une (3). 

Dans son travail mémorable sur les alcools ainyliques, en 1856, 
Pasteur (4) a signalé que les suîfamylates de baryum dérivés de 
Talcool actiF ou de Palcool inactif avaient une identité de formes 
absolue et cristallisaient ensemble, bien que leurs solubilités 
atteignissent des différences allant du simple au double et au 
triple; il y a plus, les sels de cinchonine eux-mêmes, bien qu’ayimt 
l’hémiédrie, étaient également isomorphes. Si l’on remarque que 
l’alcool inactiF(*CH 1 2 3 )*CH.CH*.CH*OH, n’est pas le racémique de 
l’alcool actif CHS.CFP.CHtCH^.CH’ÜH, on conviendra que cet 
isomorphisme est tout à fait imprévu. 

On a donc pour les corps optiquement actifs tous les degrés 
d’association depuis les cristaux mixtes, avec ou sans lacunes, à 
proportions variables de molécules plus ou moins (ou même inac¬ 
tives) jusqu’aux racéiniques qui ne les contiennent qu’en propor¬ 
tions égales. Dans ces derniers, on doit donc admettre que le 
cristal est formé de files ou de lames de molécules alternativement 
plus ou moins (lignes pointillées), ce qui est d’ailleurs la même 
chose que des files ou des lames composées alternativement de 

(1) J. Minguin, C. /?., 1897, 1. 124, p. 86. 

(2) Ibid., 1900, i. 130, p. 510. 

(3) A. Fock, Z. t. KristaTI., 1839, 1. SI, p. 579. 

L. Pa^tbch, G. Ü., 1856, t. 41, p, 1259. 
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molécules plus et de molécules moins (lignes pleines), comme le 
figure le schéma ci-dessous. 



Ce sont évidemment les racémiques actifs issus d’isomorphes 
qui, de toutes les catégories de racémiques examinées plus haut, 
se rapprochent le plus des racémiques vrais. 

IV. Pour vérifier les idées théoriques relatives à ces racémiques 
actifs, j’ai cherché d’abord à réaliser l’association du d-arsénio- 
tartrate avec le /-antimoniotartrate de sodium; d’après les quel¬ 
ques renseignements qu’on possède, il y a isomorphisme fréquent 
des arsénio- et des antimoniotartrates, ils ont des pouvoirs rota¬ 
toires moléculaires différents et leurs racémiques ordinaires sont 
facilement cristallisables. Lorsqu’on mêle des solutions concen¬ 
trées des substances actives ci-dessus, il se fait aussitôt un dépôt 
cristallin, mais inactif; c’est exclusivement du r-antiinoniotartraie 
de sodium; on récolte ensuite, par évaporation, toujours des sels 
inactifs qui deviennent de plus en plus riches en arsenic. Autre¬ 
ment dit, les groupes antimoniés et arséniés ont fait double 
échange et les antipodes se sont associés entre eux pour donner 
les racémiques ordinaires : 


RAsO + 2 / - RSbO = (d + /) RAsO + (d + /) RSbO 

Cela ne doit pas surprendre outre mesure, car Hàdrich a montré 
que si l’antimoniotartrate de sodium ne subit qu’une faible alté- 
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nuation de son pouvoir rotatoire quand on le dilue fortement 
(jusqu’à M = 62 litres), l’arséniotartrate donne, au contraire, des 
chiffres rapidement décroissants; une molécule dans 32 litres 
n’ofïre déjà plus qu'un pouvoir rotatoire à peine supérieur à celui 
du tartrate acide de sodium qu’il contient; ce qu’on interprète le 
plus simplement, en disant que le sel complexe se résout graduel¬ 
lement en acide arsénieux et bitartrate (1). 

J’ai alors pensé que les irido-trioxalates Ir(C*0 4 ) 3 K 3 et les rhodo- 
trioxalates Rh(C 8 0*) 3 K 3 , actifs, pourraient former des racémiques 
actifs sans que leurs atomes de métal centraux s’échangeassent. 
Ces corps présentent, en effet, toutes les conditions roquises. Ils 
sont très stables : Leidié (2), Werner (3), puis Jager (4) le disent 
expressément des rhodotrioxalates et môme, les deux derniers 
ont signalé la résistance des sels actifs à la racémisation ; moi- 
môme, je l’ai établi pour les irido-trioxalates et puis d’ailleurs 
ajouter qu’une solution de sel de potassium gauche conservée en 
flacon jaune, d’avril 1917 à avril 1921, n’a pas dû perdre plus de 2’ 
sur 3°18 r , si tant est que cette perte soit certaine (5). D’un autre 
côté, il y a isomorphisme non seulement entre les racémiques (6), 


(1) H. Haedrich, Zeit. f. phyaik. Chem., 1893, t. 12, p. 476. 

(2) E. Leidié, Ann. Chim. Phys., 1889, <6),t. 17, p. 307. 

(8) A. Wehner, D. ch. G 1914, t. 47, p. 1954. 

(4) F. M. Jaegbr, R. tr. Ch. P.-B ., 1919, t. 38, p. 171. 

(5) Les solutions d’irido-trioxalates de potassium dont j'ai parlé dans mon 
mémoire de 1917 [Bull. 1917 (4), t. 21, p. 157) et qui s’étaient conservées iné¬ 
galement ont accentué leurs différences. Voici les résultats : 


Juillet 1914. Sel droit -}- S'.SCK Sel gauche — 3*,14' 

Avril 1917. 3*,4' 3°,10 

Juin 1919. 2°, 58' 3*,0' 

Avril 1921. 2*,45' 3%4' 


La solution qui avait faibli le plus contenait un infime, mais visible dépôt 
d’oxyde bleu qui indiquait une altération chimique certaine. 

Les sels de baryum s’altèrent plus vite. Une solution faite spécialement en 
vue des changements du pouvoir rotatoire a subi les variations suivantes qui 
confirment bien la plus grande altération que j’avais notée. 

Avril 1917, 1*,5' — Juin 1919, 0*,5O — Avril J921, 0*,40' 

Cette solution avait formé un dépôt bleu soluble en bleu dans l’acide chlor¬ 
hydrique qui garnissait le fond et les parois du flacon, mais elle avait conservé 
sa belle couleur jaune. 

(6) Zambonini, Z. f. Kristallogr 1909, t. 47, p. 621. Cet auteur en établis¬ 
sant l’isomorphisme du r-rhodotrioxalate de potassium auquel Leidié avait 
attribué la formule Rh(C , 0‘) , K* 4,5H*0 et du r-iridotrioxalate auquel Gialdini 

avait donné la formule IrJC'OVK* + 4 H*0, avait insinué que peut-être Leidié 
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mars encore entre îes corps actifs de chaque catégorie, les rf- et 
Arhodosels étant isomorphes des rf- et F- rridosefs (F). 

Si Ton mêle une solution saturée de tf-irido-trioxalate (1^,99) 
dont le pouvoir rotatoire [a] D = -\- 82*Hvee une solution également 
uaturée de la quantité équimoîéculaire de /-rhodo-trioxalate (i«\35) 
dont le pouvoir rotatoire [«]„ = 0, on obtient en quelques minutes 
une cristallisation abondante (! gr.) d'une combinaison ayant le 
pouvoir rotatoire attendu : O** ,2180 en iO cc., sous t dm. donnent 
p = + i\W 9 soit (a] D = -f 59-,9. 

Avec tes inverses, soit le / iridotrioxalate (î^.f8) et le d-rhodo- 
trioxalate dissous dams un pen pftrs d'eau, puis en concen¬ 

trant lentement, on a obtenu un gros cristal, puis un deuxième 
qu'on a enlevés et enfin de moins gros. Ce sont ces derniers qu’on 
a examinés : 0*^,2107 en 10 cc., sons? dm., ont donné p=r—i*,€0\ 
soit [a] D = — 39*,5. On a donc bien réellement les deux corps 
prévus; en supposant que les racémiques actifs Tr(C*0 4 )*K s -J- 
Rh(CWj*K» + 0H*O aient procédé de lr et Rh(CH>»)»K» # H»0 
avec [ex] D = ± 02* et ± 0° on aurait pour eux («] D = ± 39®,8. 

Ces racémiques actifs ont l’aspect tricliniqae des racémiques 
d’iridium ou de rhodium seul, bien distinct de celui des sels actifs. 
Ils ont une teinte orangée, moyenne entre la teinte janee orangé 
des iridotrioxalates et la teinte rouge des rhodotrioxalates {?). 

En faisant cristalliser le racéiniqua cfirido -J- Arhodo avec le 
i’-uidolrioxalate, oa obtient des sels plus clairs que Les racémiques 
«ctife purs. L’un d’eux avait [«] D = ; il était en beaax cris¬ 

taux à facettes bien réfléchissantes. On peut combiner les racé- 


avait dû faire ses déterminations sur un sel incomplètement sécbé. Moi-même, 
j’ai indiqué 411*0 pour le sel d'iridium, mais il est évident qu’une formule 
avec 4,5 H*0 concorderait aussi bien‘avec mes analyses, en supposant qu'il 
MSie 1/2 H'O après dessiccation à l’étuve. Wemer attribue 4,5 H*Û au sel 
de rhodium et M. Jaeger également 4,5 au sel Lrideux. M. Jaeger a caalirmé 
leur isomorphisme. 

(i) F- M. Jaegkh, IL Tr.Ch. P.-R,, 1919, L 38» p. 121. Dans des recherches 
très étendues relatives au principe de dissymétrie» M. Jauger a établi l’isamar- 
phisme des sels de rhodium et d’iridium actifs. Us n’ont qu’une molécule d’eau 
et sont rhomiioédriquflB. {l'avais indiqué 2H*G poor te sel dVidium; ces 
déterminations d’eau sont très délicates; pour les confirmer ou les infirmer, il 
faudrait de nouvelles déterminations.) 

Les rfiodoxalates actifs, d’après Werner, ont fbrtuîteraeu! (*]o = 0*; ce 
que j’ai trouvé aussi pour une solution à 1.94 0/0 sous 2 dm.; par contre, le 
rtlodoxalate, dit dextrogyre , est lévogyre pour les radiations de longueur 
d*onde plus grande que ceTle de la lumière du sodium et dextrogyre pour de 
ptus rapides et riee versa; M. Jaeger a donné une courbe de dispersion qui 
fixe le point nul 5 1 = 597. M. Ürohat avait étudié ht dispersion rotatoire (Tun 
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arxiques actifs n chlorure de potassium, de ht méioe façon qn’o» y 
combine le racémique (f iridiam (et aussi celui de rhodium); toute¬ 
fois, le caractère rhoinboédrique ne aa'a pas paru aussi tranché 
que celui de la combinaison 2Ir(C a 0 4 ) 3 K 3 -f- G1K -^-8H a O que j'ai 
décrite. Tous ces corps pourront évidemment être le point de 
départ de recherches cristallographiques intéressantes. 

Un second exempte de racémiques actifs a été choisi dans le 
domaine de la chimie organique. Les bromures de camphre, 
[a] D == ± 130° et les chlorures, {a] D = ± 97° en solution alcoolique 
à 4-5 0/0 auraient théoriquement pu servir car ils sont isomorphes 
d'après MM. Cazenenve et More! (1), mais leurs racémiques se 
présentent en cristaux beaucoup plus solubles que les corps actifs 
et trop indistincts pour qu’on puisse les examiner, ce qu’avait 
montré M. Haller (2). I! en est de même des mixtes /-chloro «f- 
d-bromo et d-chloro +/-bromo; l’analogie, pour certaine qu’elle 
soit, n’est pas utilisable. 

J’ai alors pensé que tas sels des acides sirifoaiques dérivés de ces 
cMoro- et bromocamphre se prêteraient mieux an but poursuivi. 
On se les procure sans difficulté comme T’ont indiqué MM. Arms¬ 
trong et Lowry (3), en appliquant aux chloro- et bromocamphres 
fëlégante méthode de sulfonation de M. Reychler (4); on ne 
connaît pas exactement la place du groupe sulfonique, mars cela 
importe peu. Armstrong et Lowry ont décrit le d-chloro-camphre- 
sulfooate de calcium (C l0 H 14 OGl.SO 8 ) a Ca-]-6H a O e* le tf-bromo- 
camphre-sulfonate (G i0 H u 0Br.S0 3 ) 4 Ga 4-6H*0 en écailles nacrées. 
Cette donnée laissait supposer un isomorphisme d’ailleurs si fré¬ 
quent entre les composés chlorés et bromés organiques. En fait, 
ces deux sels se présentent sous le microscope en lamelles hexa¬ 
gonales ne se colorant pas entre niçois croisés, mais vient-on à 
mêler les antipodes bromo ou chloro, ou le /-chloro avec le d-bromo 
et vice versa , on observe dans les quatre cas des cristaux de 
forme rectangulaire qui se colorent vivement. 

Les quatre camphre-sulfonates de calcium ont présenté les 


d-irido-trioxalat.* en i915 (Bull. (4), t. 17, p. 233). Le résultat intéressant eat 
que les courbes de dispersion rotatoire des rhodoxalates et iridotrioxalates 
sont de même forme, mais celle d’un iridosel est d'un côté de l’axe des À, tan¬ 
dis que celte du rfaodoæt correspondant le cmrpe et s© trouve partie au-dessous* 
partie au-dessus. Ceci jnttifs t'emploi du nat configurât me a* lia* d» pouvoir 
totnkoire pour désigner les rapport* de deux sels. 

(1) P. Gazf.nuuvk et J. Mûb*u~, Bull. Soc. Chim 1885, (2j, 1.44, p. 161. 

(2) A- Haller, Ann. Chim. Phys.* 18.J2 (G), t. 27, p. 892. 

(3) H. E. Armstrong et T. M. Lowry, Chem. Soc., r90î t t. 81, p. 1441. 

A. fteTcmn, Boll. 8 *h. Cbrm. (8L 1898, t. t* p. 130. 
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pouvoirs rotatoires suivants à l’état anhydre (dessic. à 105*110*), 
à 15-20°, pour des poids p dissous en 10 cc., soit de 4 à 5 0/0, 
sous une épaisseur de 2 dm : 



P- 

P* 

i*].- 

Moyenne.. 

d-chloro. 

.... 0,4515 

+ 5<>43' 

63° 5 ) 

± 63°8 

J-chloro. 

.... 0,4290 

— 5,30 

-64,1 | 

d-bromo. 

.... 0,5046 

+ 9,21 

+ 92,7 J 

±: 93 

/-bromo. 

.... 0,4575 

— 8,32 

-93,2 j 


On obtient ainsi pour le chloro, [M] D = ± 364°,5, pour le bromo, 
± 614°. Les différences des rotations spécifiques se trouvent 
accentuées de ce fait que la molécule la plus lourde est déjà celle 
qui était la plus active. On déduit de ces chiffres que le pouvoir 
rotatoire spécifique maximum des racémiques actifs sera j^20°,2. 

Les mélanges (/-chloro -f- /-bromo et /-chloro -{- d-bromo ont 
fourni des racémiques actifs rappelant par leur aspect celui des 
racémiques chlorés ou bromés, avec des nuances tenant toutefois 
au développement inégal des diverses faces, lis cristallisent aussi 
hydratés; séchés à l’air, ils contiennent dix molécules d’eau pour 
deux molécules de constituant, soit cinq pour chaque, comme les 
racémiques ordinaires : 

Calculé 

Eau 0 0. pour 10H*0. 

(c/ —(— /) chloro. 13.6 13.68 

(d +/) bromo. 12.0 12.00 

d-ehloro +/-bromo. 13.05; 13.1; 12.8 12.75 

/-chloro + d-bromo. 1 3.1 ; 13.3 12.75 

Les pouvoirs rotatoires observés ont été les suivants, toujours 
pour des produits secs, p étant dissous en 10 cc., sous 2 dm. : 



P- 

P* 


1. d-chloro -(- /-bromo. 

0,5585 

— 2° 16' 

— 20° 3 

2. d-chloro + /-bromo. 

0,4990 

— 2,00 

— 20,0 

3. d-chloro + /-bromo. 

0,4807 

— 1,56 

— 20,0 

4. /-chloro -f- d-bromo. 

0,4556 

+ 1,45 

+ 19,2 

La troisième détermination a été faite 

en ajoutant du d-chloro 


aux eaux-mères de la préparation 2 ; elle a été suivie d’une deuxième 
récolte qui a donné [a] D = — 19°; de même, l’expérience 4 a été 
suivie d’une nouvelle récolte qui a fourni [a] 0 = -f-19°. 

L’alcool dissout bien les sels anhydres; une solution de d-chloro 
-f- /-bromo ainsi préparéo n’ayant pas cristallisé après refroidisse- 
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ment fut additionnée d’éther qui n’en précipita pas non plus de 
cristaux; par contre, l’addition d’eau pour former partiellement 
l’hydrate à 6H*0 provoqua une cristallisation abondante de sel 
ayant [a]» — — 20°,i; une deuxième addition fournit un sel, 
[a] D =—19°,4. Cette expérience avait été entreprise dans le but de 
voir si un solvant autre que l’eau ne scinderait pas le racémique 
actif ; on voit que le mélange alcool-éther est tout au moins sans 
action notable sur l’hydrate. 

Si Ton ajoute aux racémiques actifs de pouvoir rotatoire maxi¬ 
mum l’un ou l’autre des racémiques ou les deux pour les diluer, 
on récolte des cristaux d’aspect homogène toujours de forme 
rectangulaire, mais de pouvoirs rotatoires variés. 

J’ai examiné à cet égard des cristaux tels que les suivants, qui 
montrent que l’on peut vraisemblablement réaliser toutes les 
associations que la théorie indique : 

/-chloro + rf-bromo -f- r-chloro + r-bromo • [*]i> —+ 4i°i î 7°9 


tf-chloro + /-bromo + r-chloro -f- r-bromo . — 9°5 ; 6° T ; 4° 2 

tf-chloro 4- /-bromo 4~ r-chloro. — 10° 

fi?-chloro 4~ Chromo 4~ r-bromo. —9 Ù 3 


Les mesures de solubilité à la température ordinaire démontrent 
que la formation du racémique actif a lieu en dépit de la solubilité 
du sel chloré beaucoup plus forte que celle du sel bromé. A 20°, 
j’ai trouvé, en effet, les solubilités suivantes : 

(/-chloro ou 7-chloro. 1 p. en 7 p. d’eau 


</-broino ou /-broino. 12.1 

r-chloro. 9.1 

r-bromo. 11.8 

r/-chloro 4~ /-bromo. 10.1 


Conformément à ces résultats, il est facile d'observer une cris¬ 
tallisation de r-chloro au bout de peu de temps si l’on môle 
volumes égaux de solutions saturées de </-chloro et de /-chloro, 
tandis qu’on n’observe pas de phénomène semblable avec les 
dérivés bromés (ou seulement après un temps très long). Le 
mélange de volumes de solutions saturées appropriés pour former 
des racémiques actifs donne lentement quelques cristaux; le calcul 
ndique effectivement que les composants se dissolvent en 9,7 p. 
d’eau tandis qu’il en faut 10,1 pour dissoudre leur combinaison. 

(Faculté de Pharmacie de Paria). 
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M° — De liaflii—— dm aoljbdaU d'ammomiaqma aar le 

pouvoir rotatoire de quoiquA* ancres» par IL Georges 
TAÜRfiT. 

(24.6.1921) 

On sait qu’après avoir découvert les modifications profondes 
apportées au pouvoir rotatoire de certains acides-alcools (acide 
tartrique et acide malique) par reddition de molybdate acide 
d’ammonium, Gernez étudia faction de ce sel sur les alcools poly¬ 
atomiques de la série des sucres : inannite, sorbile, perséite. II 
constata que ces trois corps, très faiblement lévogyres, deviennent 
fortement dextrogyres en présence de molybdate, leur pouvoir 
rotatoire passant du reste par un maximum (i) et se mettant 
ensuite à décroître. La dulcite, inactive, ne subît pas de modifi¬ 
cation. 

Gernez constata aussi que le rhamnose a son pouvoir rotatoire 
droit augmenté, celui-ci passant de [&]„-{-9°,7 à -f- 19°,9, valeur 
restant constante même par addition de nouvelles quantités de 
sel (2). Quant aux autres sucres réducteurs à fonction aldéhydique, 
t ils n’éprouvent de la part des molybdates alcalins acides, écrivit 
Gernez, que des effets d'une intensité généralement très faible ». 

Plus tard, Himbach et Weber (8) notèrent une légère augmen¬ 
tation de pouvoir rotatoire du glucose sous l'influence du inéuie 
réactif, [a] 0 passant de -(- 52 ü ,8 à -j- 55°,5 et deux observations 
portant sur le lévulose leur montrèrent [a„] tomber de — 9i%9 à 
— 78°,2. 

Je viens à mon tour d’observer que le molybdate acide d'ammo¬ 
niaque apporte à la valeur du pouvoir rotatoire de quelques sucres 
des modifications qui n’avaient pas été signalées jusqu’ici, modi¬ 
fications qui se traduisent tantôt par une augmentation, tantôt par 
une diminution de la déviation polarimétrique, et qui, de même 
que les variations de litre acidnnétrique da molybdate en présence 
des sucres, sont l’indice probable de la formation de complexes 
organo-molybdiques. 


(1) Gkrwbz, C. /?., 1991 «t 1891. Le poavoir rotatoire de lamannrte passe de 

— 0-,25 à + 4$\5; oaiui de la sarhite de — 1%7 i 40*.y, eetoi da la 

perséite de— i*,J à -f-48*,9. (Les imnima signalés par Gernez étaient res¬ 
pectivement do -j- 36°,4* 30*,2 et 19\7.) 

(2) Gernkz, C. /?., 1894, t. 119, p. 63. 

(3) Rimagh et Wsmu, Zùl f.phjsik. Ch. t 1905, t. 51, p. 489. 
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I. Dans tous les cas, la technique des expériences a été la même : 
dissolution du sucre à chaud, de manière à obtenir d'emblée le 
pouvoir rotatoire stable en cas de multirotation, et après refroidis¬ 
sement ad lition de ineiybèafte ^ammoniaque en quantité progres¬ 
sivement croissante ; on complétait ensuite à volume constant. Le 
poids de sucre employé était de i gramme, le volume total de la 
solution était de 30 cc., porté parfois à 15 ou 60 pour étudier 
Tiniluence de la concentration. Les déterminations suivantes ont 
été faites à la température de 12° et avec un molybdate bien 
pur (1). 

Pentoses. — Pour le xylose , [a] D est passé de + 19°,2 à 
-f- 32°,5. L’augmentation (74,5 0/0) est du même ordre que celle 
du rhamnose (105 0/0) déjà étudié par Gernez, 

Pour Varabinose, au contraire, [a] D tombe de + 105° à -f 84°,9. 
(Diminution : 19,1 0/0). 


Tableau I. 

1 gr. sacre -f- P molybdate. 

[V = 80 cc.] 


P. 

w.- 

Xylose. 

Arabinose. 

Ithamnose. 

0 

+ 19°2 

+ 105° 

+ 9° 7 

î 

32,5 

90 

17,5 

3 

33,5 

84,9 

19,9 

6 

33,5 

» 

19,9 


Hexosbs. — Le gîncose m'a fourni des chiffres légèrement plus 
faibles que ceux de Rimbach et Weber, [a] D passant de 52°,5 à 
54°,1. (Augmentation : 3 0/0.) 


(I) On trouve couramment daas le commerce des échantillons do molybdate 
d’ammoniaque pour lesquels le rapport varie dans de larges proportions, 


allant de la valeur théorique 9,88 à 8,40 et même en deçà. Les pouvoirs rota¬ 
toires obtenus avec les différents sucres, en particulier avec le lévulose, peuvent 
alors varier de plusieurs degrés. Il sera bon, au seuil d'une pareille étude, de 
vérifier soigneusement le molybdate avec lequel on opérera. 
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Tableau II. 


1 gr. glucose -f- P molybdate. 


P. 

w.- 

V = 15. 

j 

▼ = 30. 

0 

+ 52° 5 

+ 52*5 

1 

52,9 

53,1 

3 

53,9 

53,7 

4 

53,9 

64,1 

6 

U 

54,1 


Dans le cas du galactose, le pouvoir rotatoire subit une baisse 
importante et tombe de (o]„ -f- 82®,5 à la valeur moyenne -f- 60®. 
(Diminution 27,2 0/0.) 


Tableau III. 


1 gr. galactose + P molybdate. 


P 

V = 15 cc. 

v = 30 cc. 

I! R 

Ht 

w». 

a 

(' = *). 

H- 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

3 

4 

6 

+ ll°04' 

9.24 
8,46 

8.24 
8,12 
8,12 

D 

» 

4- 82° 9 

70.5 

65,8 

63 

61.5 

61,5 

R 

» 

+ 5*25' 

4,40 

4,18 

4 

3,56 

3,56 . 
3,56 

+ 81° 3 

70 

64,5 

60 

59 

59 

59 


«n e nf rA ° Se paSS ® de [al ° “ 43 °> 2 à ~ S6 °. 3 - (Diminution 
16 0 / 0 .) 
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Tableau IV. 

1 gr. sorbose + F molybdate. 
[\ — 30 ce.] 


- 

ai 

</ = *>. 

[«].• 

0 

- 2° 53' 

— 43*2 

1 

2,25 

36,3 

3 

2,25 

36,3 


Avec le lévulose , la chute du pouvoir rotatoire est profonde, 
d’autant plus basse que le titre de ta solution sucrée est plus 
faible. C’est ainsi que selon qu’on a affaire à des solutions de lévu¬ 
lose à 1/15, 1/30 ou 1/60, [«]„ tombe de — 90* (valeur moyenne) 
à — 60°, — 55° ou — 50°. 


Tableau V. 


1 gr. lévulose -f- F molybdule. 


p. 

V = 15 ce. 

V = 30 cc. | 

V = i 

00 cc. 

0( 

« = »). 


a 

{1 = 2). 

i*].- 

a 

</ = *). 

«■ 

0 

— 12*06' 

— 90*8 

mm 

— 90° 

— 2° 58' 

— 88° 8 

0,5 

9,25 

70,7 


68,2 

2,15 

67,5 

1 

8,37 

64,6 _ 

4,14 

63,4 

2 

60 

1 ,5 

8,t7 

62,1 





2 

8,10 

61,3 

3,48 

57 

1,50 

54,9 

3 

8 

60 

3,43 

55,6 

1,43 

51,6 

4 

8 

60 

8,40 

55 ! 

1,40 

50,1 

6 

» 

» 

3,40 ! 

55 

1,40 

50,1 


Quant au mannose , son pouvoir rotatoire change de signe et 
passe de [<x] D + 14* à — 20°. 

. him .. * sbr. . t. xxix. 1 1 . — Mémoires. 


46 
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Taureau VI. 

1 gr. mannose + 1* molybdate. 
[V 30 ce.] 


I*. 

ï 

P = 2:. 

| 2 ||_. 

0 

-f - 0° 5(V 

~ t i û 

\ 

— 0,12 

— 3 

3 

MO 

17,r> 

6 

1,20 

50 


L’ensemble de ces résultats est repiv^enté graphiquement par 
les courbes ci-jointes. 

Sucres hvdrolysables. —On a recherché l’action du molybdate 
d’aiiunoûiaque sur-le pouvoir rotatoire des sucres en G 18 (saccha¬ 
rose, maltose, lactose, tréhalose), des sucres en C 18 çmélézitose, 
raflinose), d’un sucre en G 24 (stachyose), sur celui de rinuline : 
elle a été nulle dans tous les cas, quelles que fussent les quantités 
de sel ammoniacal employé. 

Il en a été de même pour les sucres de la série cyclique : quer- 
cite, /-inosite. 

Influence du temps. — Les solutions de lévulose additionnées 
de molybdate ne tardent pas, à froid, à se colorer en bleu par 
réduction du sel. Cette réaction, connue en Allemagne sous !e 
nom de réaction de Pinoff et appliquée par ce chimiste à la carac¬ 
térisation du lévulose, avait déjà été signalée pour le sucre de 
canne, en France, par Cotton (i). li en est de même pour le sor- 
bosa. Le galactose, le mannose, la donnent aussi au bout de 
plusieurs jours, quoique moins énergiquement que ie lévulose. Le 
xylose, l’arabinose, avec de fortes doses de molybdate, la donnent 
tardivement à leur tour : la réaction est pour ainsi dire négative 
dans 4e cas du glucose et du rhamnose. 

En même temps on constate pour tous ces monoses une baisse 
de pouvoir rotatoire et de pouvoir réducteur, rapide et profonde 

(1) Pinoff, [D. ch. G., 1905, t. 38, p. .‘I3üS.—C otton, ftev. int<*ru. F.iJsiC • . 
1897, l. 10 , p. f86. — (Cité par Pieraekts, Bull. Soc. Chïm 1908 -i. 
t- 3, p. 97t.) 
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pour le lévulose, assez marquée pour le galactose, légère pour le 
glucose. Les chirtres suivants donnent la mesure du phénomène, 





tes sokïtiiMis ayaroit^élé rnaànbenues un nim-* ect demi à 12°, étant 
décolbrées *vbc un peu de charbon avant I’ex»men polarrtwétriffïie 
{soldions sucrées À 1/15 pourrie Xëvrulose et l ie gluoose, -à 1/80 
pour le galactose’). 
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Taplkau VII. 


1 gr. sucre -f- P molybdate. 


P. 

Lévulose. 

Gala». 

• 

•toso. 

Glucose. 

K- 

P. R. 


P. R 

Mo- 

P. R. 

0,5 

— 38° 

72,5 





1 

16,3 

66,6 

4- 56° 2 

92,6 

+ 19° 9 

83,5 

1,5 

«, 1 

61,9 





2 

2,3 

60 

43.8 

81,9 



3 

0 


40 

70,4 

40 

78,9 

4 



30 

66,6 




On comprend ainsi pourquoi une solution de sucre interverti 
additionnée de molybdate devient nettement dextrogyre au bout 
de quelques jours. 

II. Dans les données numériques précédentes, on pourra trouver 
le principe d’une méthode d’évaluation rapide de tel ou tel monose 
réducteur qui se trouvera mélangé à d’autres sucres déjà connus, 
réducteurs ou non, et sur lesquels le molybdate n’aura pas d'in¬ 
fluence. Les variations du pouvoir rotatoire d’une pareille soluiion, 
avant et après addition de molybdate, renseigneront sur le pour¬ 
centage du sucre considéré. 

Dans le cas du galactose, les résultats seront calculés en prenant 
pour valeur finale, après addition de molybdate, la valeur 
moyenne [a] b pour le lévulose avec lequel, selon la 'lilu- 

tion, [o] D varie de -—50° à —60*, on pourra d’emblée adopter celle 
dernière valeur. 

Voici quelques chiffres obtenus dans différents essais (voir le 
tableau VIII). 

III. Pour expliquer ces changements de pouvoir rotatoire, il e?t 
naturel d’invoquer la formation de complexes organo-molylxliques. 
Les faits suivants viennent à l’appui d’une telle hypothèse. 

On sait qu’il est loisible de doser à la phénolphtaléine la partie 
de-l’acide molybdique faiblement engagée dans l’heptamolybdate, 
sel dont la formule peut s’écrire 4Mo0 3 (3MoO\6NH 3 ,3H t Oi + 
4H*0. Or si à un poids donné de molybdate, dissous à volume 
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constant, on ajoute des poids croissants de l’un des sucres précé¬ 
demment étudiés et optiquement actifs, on voit une partie des 
4Mo0 3 être progressivement saturée par ce sucre : un dosage 
alcalimélrique, fait après addition de sucre, exige, pour le début 
de virage à la phtaléine, une quantité d'alcali sensiblement infé¬ 
rieure à celle qui est nécessaire pour neutraliser l’heptamolybdate 
primitif. 

Tabi.kau Vin. 


Avant 


Après molybdate. 



| molybdate 

K 

trouvé. 



Sucre 

trouvé. 

-r 

Lactose (a D *f5i 0 ).. 1,50 

Galactose. 1.50 

V ^ 30. 

68° 7 

57" 

50° 8 ^ 

i 

t^alaetose) 

1,313 

Lactose. 1 

Glucose. 0,50 

Galactose. 0,50 

V ^ -20. 

H- 60,1 

II 

55,5 

55,4 

0,457 

Glucose. \ 

Lévulose. 1 

V 30. 

— 21 

— 3 


(lévulose) 

1,047 

Saccharose. 1 

Glucose.î. 0,50 

Lévulose. 0,50 

V = 20. 

— 24,1 

i 

— 31,7 

1 

0,517 


Ainsi soit 6^,6 NaOH n/l, la quantité de soude nécessaire pour 
neutraliser l’acidité de 1 gramme molybdate dissous dans 40 cc. 
eau. Il n’en faudra plus que 5 C0 ,7 après addition de 0^,50 lévulose, 
que 4 CC ,9 après addition de l gr ,50 du même sucre, etc. L’expé¬ 
rience montre que c’est avec les sucres dont la variation polarirné- 
trique est la plus forte que la neutralisation de MoO 3 est la plus 
avancée. 
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Taulea u IV. 

1. gu. molyLhUe -f- S sucre. 






[V 

ii) <-• 

1 






OJuoosi*. 




LévuloNtî. 

l 

Cala. 



s 

| NaOll 

«zi. 

1 S. 

Niiim «/!. 

s. 

i 

1 

: YiOII 

j 

#i i.i 

S. 

Nat Ul 

ni* 


r | 


pr 

rr 


! ■’ 

(* 




0 

i 6- 

6 

o 

b .b 

0 

U, 

c> 1 

0 

6. 

b 

0, 

5 ' 6, 

6 

0.5 

t>.:l 

U, 

:» j .*», 

i ; 

o,r, 

;>, 

* 

1 

! t>, 

6 

t 

i 5. SI 

i 

û, 

M 

1 

4, 

5 

» 1 ■> 


Lb 

; 

1. 

ù i î , 

U ! 

l.û 

\ 



Le virage à la pbtaléine est du reste assez fugace et s’efface au 
bout de peu de temps, exigeant pour se reproduire l’addition de 
nouvelles quantités d’alcali, preuve que la combinaison organo- 
molybdique formée se dissocie rapidement et tend à un nouvel 
équilibre. 

IV. Dans l’état actuel de nos connaissances, il serait peut-être 
prématuré de proposer une formule représentant la composition 
de pareils complexes. Y a-t-il simple composé d’addition molécu¬ 
laire entre le sucre et le molybdate? Y a-t-il plutôt combinaison du 
sucre et de MoO 3 libre? ou y a-t-il place pour un ordre de com¬ 
plexe autre que ceux envisagés jusqu’ici ? La difficulté de déter¬ 
miner rigoureusement la quantité précise de molybdate à ajouter 
à une molécule de sucro pour vérifier le point exact pour lequel 
les courbes de pouvoir rotatoire atteignent leur point le plus élevé 
entache d’une assez forte approximation toute formule qu’on vou¬ 
drait établir' On ne pourra, semble-t-il, arriver à une certitude 
plus grande qu’en employant une méthode d'investigation plus 
sensible que la métho le polarimétrique, ou qu’en isolant à létal 
cristallisé un des complexes envisagés. 


N° 67. — Ile l’influence du molybdate d’ammoniaque aur le 
pouvoir ratatoira de la mannite, par M. Georges TAJiRET. 

(24.6.1921) 

On connaît les modifications apportées au pouvoir rotatoire des 
corps de la série des sucres par l’addition de molybdate acide 
d’ammoniaque, modifications dont j’ai rappelé quelqu. s-unes et 
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signalé de nouveües dans un précédent travail (I.) el qui sont vrai¬ 
semblablement attribuables à la formation de eimopiexes orgaso- 
molybdiques. 

Dftns le Wld’taoler un de ces composés, je me suis adressé noa 
pas aux sucres réducteurs, plus ou «oins altérables «t de cristal¬ 
lisation souvent diïhcile, mais à un aîcool polyntomiqm stable et 
rafaiiveaaierit peu soluble: la ruaaoite. 

I- Gernez, en 1891, a montré qwe ta manuite, très fôiblemeat 
lévogyre ([a] D =— 0°,25) devient fortement dextrogyre sous Tin- 
fluence de quantités croissantes d’heptâmoiybdate d’ammoniaque : 
le pouvoir rotatoire de pareilles solutions atteint un maximum et 
se met aussitôt à décroître (&). Mes déterminations confirment 
celles de Gernez. Elles montrent de plus que la valeur de ceouxi* 
iiLiim est variable seleo la richesse en marmite des solutions, 
passant de [«]„ 39®,2 à -f- 4»® pour des concenlrations de 1/15 à 

1/60: elles Montreal auS6i que la décroissance ultérieure de pou¬ 
voir rotatoire est beaucoup plus profonde quelle n’avait été notée 
jusqu’ici,. cetui-ci tombant à [njv, -f- 7°,5 efi peut-être même plus 
bas : 

Tauusau I. 

1 gr. marmite -f* T mol} IwIhIv. 



v ^ 

la ••«*. 

V = . 

3t> «V. 

v ~ 

liO !•«•. 

r. 

a 

! N,;- 

a 

1 

Mo- 

<J **)■ 

j 1*1»- 

1 

2° 50' 

1 

Oj o J 

i°3(y 

23° 5 

0 U 50' 

21°9 

1,5 

'«.15 

31,9 

" 

» 

» 

•i 

1,75 

4 

Si i, 2 


«t 

U 

» 

1,875 

5,7 

38,4 

» 

n 

«1 

n 

o 

5,13 

39, d 

2,43 

46,8 

1,30 

45 

2,125 

5,4 

38 


v 

«i 

» 

2,25 

4,42 

35,2 


if 

n 

«i 

2,5 

4,15 

31,9 


» 

» 1 

» 

3 

3,37 

27 

>i 


» 

a 

i 

») 

a 

1,21 

20,2 

0/.2 

-21 

6 

» 

«> 


13,5 

" 

» 

8 

» 

» 

n 

•) 

0,24 1 

12 

1-2 

! * 

» 

a 

» 

0,15 . 

7,5 


(|) Tank et, C. /?., 1921, t. 172, p. 1303. (Voir aussi le mémoire précédent.; 

,2) Okhnez, C. H., 1891, t. 112, p. 1301. 
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On voit ainsi que le maximum est exactement atteint lorsqu’à 
i gramme de mannite on a ajouté deux fois son poids de molyb- 
date. Si l’on supposait qu’il s’est formé une combinaison molécu¬ 
laire entre la mannite et MoO 3 libre de l’heptamolybdate, on serait 
amené à conclure que ce maximum est atteint lorsqu’à i molécule 
de mannite, on a ajouté i ,nol ,i8 MoO 3 , d’où la formule probable 
6C 8 H I4 0 6 ,7Mo0 3 . Si, d’autre part, on s’attachait à l’idée d’un 
simple composé d’addition, on verrait qu’il faut i molécule de 


mannite 


pour 


33,9 

100 


de molécule de molybdate, proportion qui 


se rapproche sensiblement de la formule C 6 H u 0 6 ,l/3[Mo 7 0* 4 Am*, 
4H*OJ. Aucune de ces deux formules ne parait pourtant rigoureu¬ 
sement satisfaisante. 

II. Gomme tes sucres réducteurs, mais plus complètement 
encore qu’eux, la mannite est capable de saturer l’acidité due, 
dans l’heptamolybdate d’ammoniaque, aux 4MoO 3 faiblement com¬ 
binés de ce sel. Ainsi, alors que i gr. de molybdate dissous dans 
40 cc. eau exige l’addition de 6 CC ,6 NaOH nj 1 pour être neutralisé à 
la phénolphtaléine, il ne faut plus,pour arriver au début du virage 
rosé, que 4 CC ,2 lorsqu’on a ajouté 0^,25 de mannite, que 2 cc. 
lorfequ’on en a mis 0 ffr ,50, etc. 


Tableau II. 

1 gr. molybdate -f- P mannile. 

. V = 40 cc. 


1». 

NaOH «/1. 

P. 

NaOH * 1 . 

gr 

cc 

pr 

cc 

0 

6,6 

1 . 

1.5 

0,125 

5,5 

1,25 

1,5 

0,25 

4,2 

1,50 

M 

0,375 

3 

2 

M 

0,50 

2 

3 

M 

0,75 

1,5 

» 

1» 


Comme dans le cas des sucres, lé virage s’efface du reste assez 
vite et nécessite ultérieurement, pour se reproduire, l’addition de 
nouvelles quantités d’alcali. II semble donc que la combinaison 
organo-molybdique formée se dissocie rapidement et tend k on 
nouvel équilibre. 
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III. Il est aisé d’isoler à l'état cristallisé le complexe répondant 
au pouvoir rotatoire maximum des solutions .de mannite. 

Pour cela on fait une solution de 15 gr. mannite et 80 gr. 
molybdate dans 200 cc. eau. Au bout de peu de temps une abon¬ 
dante cristallisation S3 produit: on la recueille, lave à l’eau et 
sèche à l’air. La concentration modérée des eaux-mères fournit de 
nouveaux cristaux. Rendement : 13 à 15 gr. 

Le corps ainsi obtenu est blanc, cristallisé en fines aiguilles 
soyeuses. Il se dissout à 15° dans 36 parties d’eau, dans 3 P ,5 à 
100°. Sa solubilité augmente en présence de molybdate d’ammo¬ 
niaque ou de mannite. Son pouvoir rotatoire, pour des solutions 
variant de 1/20 à 1/60, est constant et égal à [a] D -(- 52°,5 ; il ne 
varie pas après plusieurs cristallisations. 

Un examen qualitatif permet d’y déceler, à côté d’acide molyb- 
diqne,la présencede matièreorganiqueet d’ammoniaque. Ledosage 
rigoureux de MoO 3 , de NH 3 , de H*0 et du carbone lui assigne la 
composition {(13Mo0 3 .7NH 3 .7C 8 H^O«)—6H«0]+3H«0. Celle-ci, 

C 8 H 13 0«\ 

qui peut se mettre sous la forme[6Mo0 3 (7MoO , <C ( j|vjpj4 j —6H*0], 

Aq, montre que, abstraction faite de 3 molécules d’eau de cristal¬ 
lisation dont le départ se fait sur l’acide sulfurique, il s’agit d’un 
complexe formé de 7 molécules d’un inannito-molybdate d’ammo¬ 
nium, dont les restes de mannite seraient à nouveau éthérifiés par 
6Mo0 3 avec élimination de 6H*0. On peut traduire ces résultats 
par un schéma tel que le suivant, n’attachant naturellement à un 
pareil mode d’écriture qu’une valeur toute .représentative, et lais¬ 
sant libre toute hypothèse sur l’existence de noyaux molybdiques 
plus ou moins condensés qui peuvent exister dans la molécule 
réelle : 


MoO 2 


MoO 2 


MoO 2 


CHOU 

(CHOH)* 

j 

C(OH) :. 

.: CHOH 

(CHOH) 4 ! 

i | 

j (CHOH) 

/CHOH 

MoO 

x O.NH 4 

/CHOH 

Mo0 2 < i 

X).NH 4 

1 Ahoh 

; ■ Mo0 2 <f 

X).NH* 


On a dosé MoO 3 par calcination à la lampe à alcool (Copaux) et 
reprise de l’oxyde par quelques gouttes de N0 3 H. L’ammoniac a 
été déterminé par la méthode de Schlœsing. Dans le ^dosage du 
carbone par combustion à la grille fen faisant précéder l’oxyde de 
cuivre d’une colonne de cuivre réduit) on obtient en môme temps 
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des chiffres assez s-atisfeiswats pour l'hydrogène total, l’acide 
rnolybdique étant fixé par l’alcali du verre et les traces qui saoi 
entraînées k l’enhrée de Pampoule précédai* lefcahe à ponce sulfu¬ 
rique pouvant être Uacilement détachées avant pesée : Peau* de 
eorubetussbiiou reste méa-ntaoins acide. Les analyses ont perlé sur 
le* cotais- hydraté séché à I’a*r, et sur W corps déshydraté sur l’aci*le 
sulfurique : 

Corps bycfrali*. 




Tr»»uv»\ 


MoO 3 . 


58,28—08, “22 

5n,30 

Nil 3 . 

. 

3,65— 3,57 

3,70 

C. 


15,35 -15,26 

15, (10 

Il total . 


3,50— 3. IUT 

?,8tî 

ri-’O (sur S:j *ft-Y .. 


1,80- 2,10 

1 , t>8 


0# c ,700 ont donné 0~ r .lÜ8 cl O^ViCHo MoO 3 . 

I gL\ n donné 0**70305 et 0**7357 Nil 3 . 

0**78105 oal donné 0**7 156 CO 2 cl 0* r ,2555 H-0 — 0**78085 
donné 0**74105 CO 2 el 0* p ,265. II-O. 

1 gr. a perdu 0= r ,QI8 el 0* r ,U2l. 

0»r|»s anhyftri'. 


Trotiw*. 

. 50,36 50,20 

NI P.. 8,65 3,77 

C.. 15,73 15,06 

Il. 3,18 8,30 


0s p ,7D0 ont donné 0**7 \ l‘. r »ô MoO 3 . 
f gr. a donné 0* r ,0305 N H 3 . 

0* r ,803 onl donné 0*Vl63 CO' ol U* r ,25I5 H-O. 


ont 


Ce complexe, acide au tournesol ou à la phtaléine et dont la 
neutralisation par NaOH est lente et progressive, est remarquable 
par sa fragilité chimique. 11 est inaltérable par l’eau, mais les 
alcalis dilués le décomposent immédiatement en molvbdaie neutre 
et inannite, d’où perte totale du pouvoir rotatoire. D’autre jKirt, les 
acides minéraux le dédoublent à froid et, selon leur concentration, 
il s’établit un équilibre [polyiuolybdate -f- mannite -f complexe; 
variante selon 1» masse de l’acide mis en- œnvre(i) et entraiiwnl 
nrre baisse graduelle du pouvoir rotatoire ainsi que le montre ni les 

(1) On ne prend pas i*-î parti pour ou contre l'existence de leï ou tel genr»- 
polymvdybdale- susceptible «feshMec «an sem fTuwe soiuli/si acide*. 
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chiffres suivants obtenus en dissolvant 1 gr. de ce corps dans 
20 ce. SQ 4 B* de lilre pcogressivement croissant : 


Si>*H 2 à * 0/0. 48*3 

— 3. 3»-,» » 

— 5. 30,0 

— 10..'. 13,3 

— 2U. 4,4 

HJ. 2,0 


L’acide acétique à 25 0/0 est sans action. On comprend ainsi 
pourquoi la courbe primitive des pouvoirs rotatoires de 1» mannite, 
telle qu’on peut la dresser avec les chiffres de Gernez ouïes miens, 
présente une cassure brusque et comment sa deuxième branche 
tend vers zéro : un excès d’heplamolybdate mis en présence du 
complexe étudié agi! en effet par son MoO 3 libre et par une série 
d'équilibres successifs tend vers l’état final [poIyrooIybdate + mau¬ 
dite) dépourvu de pouvoir rotatoire. On comprend encore pourquoi 
le maximum de pouvoir rotatoire observé dans les solutions de 
mannite- et d’beptamolybdate n’atteint pas celui du complexe cris¬ 
tallisé, puisque dans de telles solutions, ainsi qu’il est facile de L® 
calculer, il y a toujours un excès de MoO 3 libre. 

La mannite peu-t être aisément régénérée de sa combinaison en 
traitant celle-ci par l’eau de baryte concentrée et tiède. On préci¬ 
pite ainsi MoO 3 à l’état de molybdate de baryum. Après filtration, 
ébullition pour chasser NH S , passage à CO 2 pour enlever Ba(OB) 2 
en excès, L’isolement de la mannite se fait par simple évaporation. 

Eu restitué, La mannite offre ainsi le premier exemple d'un 
alcool polyatomique capable de donner avec le molybdate acide 
d’ammoniaque un complexe bien défini, doué de pouvoir rotatoire 
et isolable par simple cristallisation. Une telle recherche, qui 
complète celles de Gernez, apparait, il va sans dire, comme suscep¬ 
tible de généralisation (1). 

N 0 .68. — Sur la phototropie; par M. Patrick GALLAGHER. 

( 24 , 6 .. 1921 % 

Lntii0oüï:tio». 

Au cours de ces dernières années on a décrit urv certain nombre 
de substances qui changent de couleur sous l'influence de la 


(1) Des expériences préliminaires ont montré que la sorbile fournit, comme 
la mannite, un compose cnolvbdique peu soluble. 
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lumière; de telle sorte que la couleur originelle réapparaît facile¬ 
ment à l’obscurité, tandis qu’aucun changement des propriétés n’a 
pu être constaté. Ces corps se trouvent, pour la plupart, parmi les 
produits de condensation des aldéhydes avec les amines, et parmi 
les hydrazones et osazones des aldéhydes. Stobbe (1) a aussi 
constaté ce phénomène parmi les fulgides, et Mourelo (2) fa 
observé dans les systèmes inorganiques. 


Caractéristiques des transformations photo tropique s. 

a) L’action de la lumière produit généralement une nouvelle 
bande d’absorption vers le côté rouge du spectre. Dans le cas des 
produits de condensation des aldéhydes avec les amines et des 
hydrazones, cette nouvelle bande se trouve dans le bleu, tandis 
que la bande initiale était dans le violet ou dans l’ultra-violet. Il y 
a ainsi un changement de couleur du blanc ou jaune à l’orangé ou 
rouge. Dans le cas du chlorhydrate anhydre de quinoquinoléine, 
la couleur passe du jaune au vert (i). 

b) Le changement de couleur a lieu seulement quand la subs¬ 
tance est à l’état solide. Si le corps est exposé à la lumière à l’état 
fondu ou en solution, il n’y a aucun changement de couleur (2). 

c ) Quand un corps phototropique a été soumis à faction de la 
lumière, la couleur originelle réapparaît si la substance est laissée 
à l’obscurité pendant quelques heures, jours ou semaines, selon 
le corps employé. La couleur originelle revient plus vite, sinon 
immédiatement, quand la substance est chauffée légèrement. 
Puisque la modification du corps qui est stable à la lumière 
n'existe qu’à l’état solide, on peut préparer la modification origi¬ 
nelle directement par fusion ou par recristallisation (3). 

d) La transformation d’une modification photolropique en l’autre 
étant si facile, il est évident qu’aucune différence chimique n’a été 
constatée entre elles. Les propriétés physiques, comme le point 
de fusion, les rapports axials des cri<taux (4) et la chaleur de 

(1) Stobbe, Ann. Chem., 1899, t. 305, p. 171. 

(2) Mourelo. C. K., 1914, t. 158, p. 122-125; 1915, t. 161, p. 172-175. 

(8) Markwald, Zeit. physik. Ch., 1899, t. 30, p. 140. 

(4) Foresti, Atti r. Accaü. Line., 1914 (5), t. 24, p. 270 a observé que di-9- 
bydroxypbénantbryl-10-amine est photolropique en solution. 

(5) Senjer, Shepheard et Clarke, Chom. Soc., 1912, l. 101, p. 1950, ont 
constaté que salicylidène-^-napbtylamine cristallise dans les deux formes de 
ses solutions. 

(6) Wieoert, Zeit. Eleck. Ch., 1918, t. 24, p. 222. 
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combustion (1) restent identiques. Dans un prochain mémoire sur 
une étude photoélectrique de corps phototropiques, il y aura quel¬ 
ques observations à faire sur ce sujet. 

Explications de la phototropie. — Les explications de la photo- 
tropie déjà proposées sont les suivantes : 

a) Polymorphisme; 

b) La formation de stéréoisomères (2) ; 

c) La formation d’agrégats moléculaires physiques (3) ou la 
polymérisation chimique (4); 

d) Changements intramoléculaircs (5). 

Une étude de ce sujet m’a conduit à mettre en doute la vraisem¬ 
blance des explications citées. Aucun changement de forme cris¬ 
talline n’a été observé. Il arrive souvent que lorsqu’un corps pho¬ 
totropique existe sous forme de plusieurs modifications polymor¬ 
phiques, chacune de ces modifications est phototropique. Locke- 
mann et Lucius (6) ont décrit trois modifications polymorphiques 
de la phénylhydrazone de l’aldéhyde salicylique, et toutes les 
trois sont phototropiques, quoiqu’à un degré différent. Ordinaire¬ 
ment, une différence importante entre l’absorption sélective des 
modifications stéréoisoméri(;ues d’un corps n’a pas été observée. 
Hartley et Dobbie (7) ont trouvé identiques les absorptions des 
benzaldoximes stéréoisomériques, tandis que les modifications 
stéréoisoinériques de l’osazone de l’aldéhyde anisique et celles de 
l’osazone de l’aldéhyde cuminique sont toutes phototropiques (8). 
Il est peu probable qu’il y ait formation d’agrégats moléculaires. 
Padoa et Zazzaroni (9), par l'application des lois usuelles de ciné¬ 
tique chimique aux réactions qu’ils supposaient se passer dans 
des solides, ont conclu que la coloration était produite par une 
polymérisation, et la décoloration par une dépolymérisation; mais 
il a été constaté, en même temps, que les solvants, qui ordinaire¬ 
ment produisent des agrégats moléculaires, donnent des solutions 
qui sont moins colorées que celles fournies par les solvants dis¬ 
sociants (10). 


(1) Padoa el Fohesti, Atti r. Accad. Line ., 1914 (5), I. 23, p. 95. 

(2) Stobbb, loc. cit. 

(3) Senier el Shepheard, Chem. Soc., 1909, l. 96, p. 1944. 

(4) Padoa el Zazzaroni, Atti r. Accad. Line., 1915 (5), t. 24, p. 828. 

(5) Chattaway, Chem. Soc., 1906, t. 89, p. 462. — Graziani el Bovini, 
Atti r. Accad. Line., 191.1 (5), l. 22, p. 32. 

(o) Lockkmann el Lucius, D. ch. G ., 19)3, t. 46, p 1012. 

(7) Hartley el Dobbie, Chem. Soc., 1900, l. 77, p. 599. 

(8) Biltz, Zcit. physik. Ch., 1899, t. 30, p. 527. - 

(9) Padoa el Zazzaroni, loc. cit. 

(10) Senier et Shepheard, loc. cit. 
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L’hypothèse du changement mtrawoléoalaire et la question des- 
relations eatre la phototropie et la constitution chimique sont 
traitées expérimentalement pi-us loin. 

La phototropie ht la constitution chimique. 

L'hypothèse du changement moléculaire . 

Quelques personnes qui se sont occupées de la phototropie ont 
attribué les changements de couleur à des causes purement chi¬ 
miques. Ghattaway (1) a essayé d’expliquer la phototropie de la 
phénylhydrazone de la benzaldéhyde par le déplacement de 
l’atome d’hydrogène hydrazinique, comme dans la formule : 

CW-CH = N..NILCW C H'. CH 1 2 3 . X _ N.O W 

Cette explication, si vraisemblable au point de vue chimique, a 
été examinée spécialement dans mes recherches. Baly et Tuek i2> 
ont examiné la question en faisant une étude spectroscopique, 
sans arriver à une conclusion définitive. 

Il est évident que si la modification rouge de la phénylhydrazone 
de la benzaldéhyde a la configuration azo, les réactions eu solu¬ 
tion qui doivent, normalement, produire celte configuration, doi¬ 
vent, en pratique, donner l’hydrazone. Cette question a été réglée 
par Thiele (3), qui, par oxydation de la s-phényLbenzylhydrazine 
au moyen du peroxyde d’hydrogène ammoniacale, a obtenu un 
corps qui correspond à la s-phénylbenzyldiazine, C’W.CHL.Nr 
N.C 6 H 5 . Il décrit son produit comme une huile jaune qui eM 
entraiuable à la vapeur d’eau et qui donne la -S-phényLbenzyliiy- 
drazine par réduction avec l’amalgame d’aluminium. Le composé 
de Thtela, pourtant, se transforme lentement en benzaldéhyde- 
phényliiydrazoue à la température ordinaire, et plus rapidement à 
200 °. 

Dans mon étude sur cette question j’ai essayé la préparation de 
la s-phénylbenzyldiazine par la condensation de la benzylamine avec 
le nitrosobenzène. Gomme produit, j’ai obtenu une huile rouge 
qui semble différer du corps décrit par Thiele. Ce composé n’e?t 
pas entrainabJe par la vapeur d'eau, et je n’ai pas constaté une 
transformation en henzaldéhyde-phénylliydrazane. Pourtant, par 
réduction avec le zinc et la soude caustique alcoolique, il donne 

i 

(1) Ghattaway, lue. cit. 

(2) Baly et Tuck, Chem. So< 1900, t. 89, p. 982. 

(3) Thiele, Aaa. Chain. , 1910, 1. 376, p. '207. 
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un coi*]>s dont te «pcdut de fusi®« «correspond avec celui deiaa-phé- 
nylbenrylhydrazine. 11 est d’ailleurs possible que chacun «de oes 
oorçis soit ub isomère etéréochiinique de la formule C'W.GtP.M- 
N, OH», 

Préparation de h B-phénylbenzyldiazùie : 

OlP.Cll 3 . N- N.C 6 H 5 

A 10 gr. de benzylamine placés dans un i>alion, on ajoute une 
solution contenant 10 gr. de nitrosobenzène dissous dans le mini¬ 
mum d’alcool. L’air du ballon était remplacé par de l’hydrogène 
et le mélange était laissé à l’abri de la lumière. Au bout de quel¬ 
ques jours la cofdeur de la solution était rouge opaque. Après 
six semâmes, en chassant l’alcool, on obtenait une huile rouge. 
Elle était puritiée par entrainement à la Tapeur d’eau, pour 
enlever le nitrosobenzène qui n'avait pas été condensé. L’entrai¬ 
nement terminé, on ajoutait une certaine quantité de chloroforme 
el la solution chloroformique était ensuite épuisée à l’eau. Le 
résidu de l’évaporation du chloroforme était chauffé dans une 
étuve pendant une heure. Il était finalement conservé dans le vide 
pendant une semaine. 

Analyse. — Subst. 0',22î'r, (1*0, CO*. 0*%üfii0. — II 0/0, 5.90; 

C 0/0, 79.49 (Cale. H 0/0, 0.12; C U/0, 79.59). 

La s phénylbenzyldiazine est insoluble dans l’eau; elle est mis¬ 
cible à l’alcool en tantes proportions. Par ébullition de cette solu¬ 
tion pendant deux jours, ou n’a observé aucune altération. Ni le 
corps lui-même, ni sa solution alcoolique ne semblent être influen¬ 
cés par la lumière. Le poids moléculaire déterminé par ébullios- 
copie dans l’alcool était normal. 

Réduction de la s-phénylbcnzyldiazine. 

Quelques grammes de la substance étaient réduits en chauffant 
au bain-marie avec la quantité théorique de zinc en poudre et un 
excès de soude caustique. Au bout de deux heures la solution 
était incolore. Après tiltration, on faisait cristalhêer le produit 
dans un atmosphère d’hydrogène. On obtint ainsi une certaine 
quantité de longues aiguilles. P. F. 35-36* (La ^-phé.uylbenzylhy- 
drazine obtenue par réduction de la phénylhydrazone de heuzal- 
déhyde avec amalgame de sodium fond à 35 u ). 

Dans une élude des bydrazones en général, (araziani et 
Bovini (4) ont attribué le changement de couleur à kl migration 


(I) Güaziam et Bovini, lor. rit. 
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de l’atome d’hydrogène hydrazinique à la position ortho du noyau 
hydrazinique. Gomme l’indiqua la table suivante, la destruction de 
la phototropie d’un corps par le remplacement d’un atome d'hy¬ 
drogène par un autre atome ou groupe n’indique point une 
influence directe de cet atome d’hydrogène dans le mécanisme du 
phénomène. • 

</ ^>CH=N. NH<^ 

Phototropique. 


Phototropique . 

1 

iXoïi-pholotropiqu e. 

</ ^>CH=N.NH<^ ^>CIP 

^>C11-N. N(C1P) / 

» 1 
CH 3 

</ ^>CH=N.NH<^ ^>1.11 8 

CH 3 

Q:.UN.NH<_ 

CIP 

• <^>r,. = N.NH<3> 

CH 3 

^>CH=N.NI1<^_^>CI1 3 

CH 3 ./ ^)C,H=N.NH</ 

CH 3 

CH : ‘<^ ^>C.H=N.NH<^ ^CH 3 

CH 3 

CIP^ ^>CHN.N11<^ 

CH 3 / ^>CII-N.NH<^ _ /.('H 3 


C.H 3 

CH 3 <“>CH-N.NH<_ ^ 


CIP 

C H 3 </ ^>CH=N. NII /~~/>i '.H 3 


ha phototropie des salieylidène-amines . 

La phototropie des produits de condensation des aldéhydes 
avec les amines a été très soigneusement étudiée par Senieret 
ses collaborateurs (1). Parmi les corps cités dans ses recherches, 

(1) Senikr et Shepheard, Chem. Soc 1909, t.95, p. 441, 1943. — Semer cl 
Clarke, Chem. Soc., 1911, I. 99, p. 2081. — Senier, Shepheard et Clarke. 
Chem. Soc. t 1912, t. 101, p. 1951). — Senikr et Fohster, Chem. Soc., 1914, 
t. 105, p. 2462; 1915, t. 107, p. 1168. — Senier et Gallagher, Chem. Soc., 

1918, t. 113, p. 28. 

/ 
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seulement les composes qui contiennent le noyau salicylique sem¬ 
blent être capables de donner le changement réversible de couleur 
que nous étudions ici. Sauf dans un seul cas (2-hydroxy-3-mé- 
thoxybenzylidène-p-xylidène) la substitution dans le noyau salicy¬ 
lique détruit la phototropie. Pour mieux étudier cette question au 
point de vue de la relation entre la phototropie et la constitution 
chimique, j’ai étudié, dans ces recherches, plusieurs autres sali- 
cylidène-amines. Parmi la soixantaine de composés de ce type 
déjà examinés dans les travaux cités (1) ou préparés au cours de 
ces recherches, seize seulement sont phototropiques; mais en 
comparant les composés phototropiques avec ceux qui ne le sont 
pas, on a une table rappelant celle donnée plus haut pour les 
hydrazones. On ne peut constater rien de spécial, dans les for¬ 
mules des composés phototropiques, qui puisse expliquer l’ab¬ 
sence de ce phénomène chez plusieurs autres substances du même 
type. 

Dans l’examen des salicylidène-amines décrites ici, une lampe 
à mercure fut employée comme source de lumière. Elles furent 
toutes exposées, à la température ordinaire et à celle de la neige 
carbonique, aux radiations de la lampe. Les composés étaient 
aussi examinés au point de vue de la thermotropie (ou change¬ 
ment réversible de couleur avec la température). Dans tous les 
cas le phénomène de thermotropie fut observé, quoiqu’à un degré 
variable pour les différents corps. La salicylidène-p-nitroaniline 
était la plus thermotropique. A — 70° sa couleur était jaune-pâle; 
aux environs du point de fusion, elle était rouge intense. 

La préparation de tous ces corps fut eflectuée en opérant la 
condensation en milieu alcoolique. Dans presque tous les cas la 
condensation s’effectua facilement, sans qu’il fut nécessaire de 
chauffer beaucoup. Les corps décrits sont presque tous très 
solubles dans les solvants communs. Les solutions dans l’acide 
acétique, dans l’alcool et dans le chloroforme étaient presque 
toujours plus colorées que celles dans l’éther, le benzène ou le 
pétrole. 

Partie expérimentale. 

Salicylidène-nitro-ty’Cumidine 
OH.C r, H 4 .CII = N. C r >H(CH3p. NO* 

Ce composé se présente sous forme d’aiguilles jaune pâle. Il 
n’est pas phototropique. P. F. 120°. 

Analyse. — Subat. 0* r ,2266; N, 19°%2 (hum) à 762 mm. ot 15".— N 0/0, 9.99 
(Cale. N 0/0, 9.86}. 

•oc. ohm., 4* iir., t. xxix, 1921. — Mémoire». 


47 
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Su licylidène~a.~ch}oi'o-$-naphlylattiine 
O H. C°H 4 .CH=N. ( ' 10 H G C! 

Ce corps fond à 156°. il semble être légèrement pholotropique 
à la température ordinaire, mais en l’exposant à — 70° le change¬ 
ment de couleur n’est pas augmenté. 

Analyse. — Subst. 0^ r , 1732 ; N, 7",7 ihum.i è 755 mm. et 15*. — N 0/0, 5.19 
(Cale. N 0/0, 4.97'. 

Sa lie y 1 i dène-o-a m i n o-a ci de- c i imam i r/u e 

oii.c fi iri.cH=N.c i; ir*.cH=nii.cooH 

Ce corps forme des aiguilles jaune pâle P. F. §81°. Tl est photo¬ 
tropique. Le changement de couleur est très faible à la tempéra¬ 
ture ordinaire. Lorsqu’il est refroidi jusqu’à — 70° il dervient 
incolore. Si on l’expose à la lumière de la lampe à mercure à cette 
température, la couleur devient jaune orangé. En revenant à la 
température ordinaire sa couleur initiale réapparaît en quelques 
minutes. 

Analyse. — Subbl. U* r ,l6U4; N, 7", 3 (hum.i à 705 mm. et lû*. — N G 0, 5.39 
(Cale. N 0/0, 5.2'j). 

S;i Ii c\ lidène-p-ph én et idi n c 
011 .< '. r *H 4 . CH = N. C’H*. ÜC W» 

Ce corps forme des plaques ou aiguilles verdâtres selon les 
conditions de cristallisation. P. F. 91°. A la lumière, aucun chan¬ 
gement de couleur n’a été constaté. 

Analyse. — Subst. ü* r ,2540; N. 12",8 dium.i à 758 mm. et 13*. — N ü/ü, 5.96 
(Cale. N 0/0, 5.81). 

Salicylidrne-p-amino-benzaldéhyde 
O H. C. n H 4 . C, H-N. CW . CHO 

Le p-aminobenzaldéhyde employé dans cette préparation élait 
produit amorphe polymérisé. Il était chauflé pendant trois 
neures, à reflux., avec l’aldéhyde salicylique dissous dans l’alcool. 
Le produit fond à 99°. Il n’est pas photo tropique. 

Analyse. --Sabart. ©^,11*4; N, 5",7 fbum.l à 7G7 mm. fil 9*. — N 0/0.6.17 
(Cale. N 0/0, 6.22). 
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Salie ylidène-p-amino-azo-benzène 
O H. GW. C H - N. C' H'*. N = N. CW 

Ce produit était d'une couleur brique. Il n’est pas phototropique. 
F. F. 156°. 

Analyse. — Subst. 0* r ,lS30 ; N, 15 e %7 (hum.) à 7ü0 mm. et 14». — N0/0, 13.88 
(Cale. N 0/0, 13.05). 

D isalie yîi dèn e-2.4 • diainin o-azo-benzène 

(OH. CW . CH = X)2. CW. N=N. G« H 5 

Ce corps n'est pas phototropique. P. F. 150°. 

Analyse. — Subst. Or, 1752 ; N, 19",6 (hum.) à 752 mm. et 12». — N 0/0,13.21 
(Cale. N 0/0, 13.33). 


Les éthers méthylique et éthylique 
de l'acide salicylidène p-amino-benzoïque. 

Les échantillons préparés présentent les mêmes propriétés que 
ceux décrits par Manchot et Furlong (I). L’éther éthylique est 
phototropique, mais l’éther méthylique n’est pas influencé par la 
lumière. 

Les salieylidène-nitro-toîuidtnes 
OH. CW .CH =N.CW.CH 3 .NÜ 2 

SaIicylidène-l:2:4-nitro-toluidine. — Ce composé forme des 
aiguilles d'un jaune pâle. P. F. 129°. Il est très thermotropique, 
les cristaux étant orangés à 110°. Aucune indication de phototropie 
n’a été constatée. 

Analyse. —SuLst. 0* r ,101H); N, 16°°,0 (hum.) à 751 mm. et 10 # . — N 0/0, 11.01 
(Cale. N 0/0, 10.93). 

Salicylidène-1 \3.6-nitroioluidine. — Ce produit se présente 
sous la forme d’aiguilles Coudant à 125°. Sa couleur ne change pas 
sous l’action de la lumière. 

Analyse. — Subst. 0«MI5O; N, 10 eo ,l (hum.) à 705 mm. el 4*. — Ni)jQ, 10.88 
(Cale. N 0/0, 10.93). 

Salicylidène-l:4:2-nitro-toluidine. — Ce corps devient plus 
jaune sous l’influence de la lumière, mais ce changement ne 

(1) Manchot et Fuhlong, D. ch. G ., 1908, t. 42, p. 3030, 4388. 
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semble pas être réversible. La substance est très thermotropique. 
P. F. 112°. 

Analyse. — Subst. 0‘ r , I4n2; N, 14*‘,8 •hum.) à 708 mm. et 17*. —N 0, 0, H.00 
(Cale. N 0/0, 10.93j. 

Di sali cyli dène-p*-diam ino-m*- dim êthyl-diphên yl 
( Disalicylidène-toliJidine ) 

(OH. C°H*,ÔH=N. 1 V'H 3 . CIP) 2 

Ce corps fond à 20*3°. 11 est notablement thermotropique, mats 
pas phototropique. 

Analyse. — Subsl. 0* r ,2336; N, 13",4 hum.) à 768 mm. et 14 e . —* N 0/0, 6.74 
(Cale. N 0/0, 0.60). 

Mo no sa li cylidcne-1:2-naph ta lène- diam in e 
O H. C G H 4 . C H = N. C 1 °H fi . N H 2 

Ce produit forme des plaques jaunes. La quantité préparée 
n’était pas suffisante pour qu’on put déterminer si l’aldéhyde avait 
réagi en a ou en p. Cette substance ne semble pas être influencée 
par la lumière. Elle fond à 162°. 

Analyse. — Subsl. I> r ,102i; N, l5 eo ,ü (hum.» à 738 mm. et 17*. — N 0/0, 10.80 
(Cale. N 0/0, 10.61). 

Disalicylidon o-naph talon e* diam in es 
(O H. C° H 4 . GH =N ï 2 . C 10 li 6 

Les corps de cette formule étudiés n’étaient pas phototropiques. 

• Disalicylidène- l:2-naphtalèiie-diamine fond à 213°. 

Analyse. — Subst. 0 tr ,1378; N, 9",3 (hum.) à 770 mm. et 18*. — N 0/0, 7.79 
(Cale. N 0/0, 7.05). 

Disalicylidène-l:4-naphtalène-diainine fond à 142°. 

Analyse. —Subst. 0«%1574; N, 10 ec ,0 (hum.) à 752 mm. et 12*. — N 0/0, 7.59 
(Cale. N 0/0, 7.65). 

Disalicylidène-i:o-naphtalène-diamine se présente sous forme 
d’aiguilles jaunes. P. F. 220*. 

Analyse. — Subsl. 0* r ,0972; N, 6**,4 (hum.) à 746 mm. rt 14’. — N 0/0, 7.03 
(Cale. N 0/0, 7.65). 
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Disalicylidène-l:8-naphtalène-diamine forme des aiguilles jaune 
vert. P. F. 199°. 

Analyse . — Subst. 0*\1988; N, 13**, 1 (hum.) à 767 mm. et 15*. — N 0/0, 7.83 
(Cale. N 0/0, 7.65). 

Disalicylidène-2:7-naphtalène-diamine forme des plaques jaunes 
qui fondent à 203*. 

Analyse. — Subst. 0^,1142 ; N, 7**,8 (hum.) h 738 mm. et 16°. — N 0/0, 7.76 
(Cale. N 0/0, 7.05). 

Mon osalicylidèn e-o-ph énylèn e-diamin e 
OH. ( y H 4 . CH =N . C C H % . N H 2 . 

Pour obtenir le mono-dérivé de l’ortho-phénylène-diamine on 
doit eftectuer la condensation en l’absence d’un excès d’aldéhyde 
salicylique. Avec les méta et para diamines il se forme dans ces 
conditions, non pas les dérivés mono-salicylidènes mais les dérivés 
disalicylidènes. La monosalicylidène-o-phénylène-diamine est 
transformée en une masse résineuse par l’action de la chaleur. 
Par conséquent, la purification était effectuée en chauffant le 
moins possible. Elle fond à 90°. 

Ce composé est très phototropique aux basses températures. 
Sous l’influence de la lumière à la température de la neige carbo¬ 
nique, les cristaux passent rapidement du jaune à l’orangé. En 
les laissant ensuite à la température ordinaire pendant quelques 
minutes ils reprennent leur couleur originaire. A la température 
ordinaire la substance ne semble pas être influencée par la 
lumière. 

Analyse. — Subst. 0* r ,1620; N, 18 ,e ,2 (hum.) à 752 mm. et 15*. — N 0/0, 13.09 
(Cale. N 0/0, 13.21). 

Produits de la condensation de mono salie ylidène-o-phênylène - 
diamine avec les aldéhydes aromatiques. 

t 

Il est à noter que quoique le dérivé mono-salicylique de l'ortho- 
phénylène-diamine soit phototropique, Senier et Shepheard (1) 
ont constaté l’absence de ce phénomène dans le dérivé di-salicy- 
lique. Les résultats d’un examen de quelques produits de conden¬ 
sation de mono-salicylidène-o-phénylène-diamine avec quelques 
aldéhydes sont donnés ici. Dans aucun cas la phototropie n’a été 
observée. 


(1) Senier et Shepheard, loc . cit . 
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Quand une molécule d’une ortho-diamine se combine avec deux 
molécules d’aldéhyde, Ladenburg (1) et Hinsberger (2) ont cons¬ 
taté la formation de bases stables nommées aldéhydines. Ces 
corps proviennent des composés aldéhyde-amines ordinaires par 
changement intramoléculaire. Dans les condensations citées plus 
bas j'a^ essayé d’éviter de trop chauffer. Les produits obtenus ont 
les caractères des corps aldéhyde-amine simples, mais il se peut 
que l’absence générale de pliototropie s’explique par un mode de 
combinaison plus compliqué, comme celui qu’a indiqué Hi ns ber¬ 
ger (2), par exemple. Fn tous cas, les substances deviennent 
résineuses quand on les chaulle pendant quelques temps, même 
en solution. 

Salicvhdr n e- henzylidèn ^-o-phényl'iic-dinni in e 

un. r/-11 •. ch=N. c ,: 11 *. n - r .h . o h '* 

Ce produit forme des cristaux jaune pale. P. F. 241°. Les cris¬ 
taux deviennent plus pâles si on les chaude jusqu'à 200°, mais 
ce changement de couleur n’est pas réversible. 

Analyse. — Subst. O‘ r ,190'i; N, 10",1 (hum.) à 752 mm. el 16*. —N 0/U, 9.49 
{Cale. N 0/0, 9.3:5 . 

Su I i c \7 i dene-m-to lyli dèn e - opli en y ir n e- d in ni i ne 
011. c r i r*. CH - N. Cil *. N - Cl 1. U 11 *.CIP 

Ce corps fond à 288°. Sa couleur à la température ordinaire est 
jaune; à 2ÜU° elle est orangée. 

Analyso. — Subsl. 0- r ,2jSi; N, 15**,0 duirn.) à 757 mm. et 15*. — \ 0/0, s.07 
{Cale. N U/0, 8.91t. 


j Salie ylidène-p-tolylidène-o-phénylèn e - dia in i n e 

oi l o-ir*.ciu n . t;°i r*. n= en. c i r*. oip 
Coproduit fond à 185°. 

Analyse. — Subst. 0' r ,1716; N, 12**,6 (bum.) a 760 mm. et 12*. — NO O, Ü74 
{Cale. N U/0, 8.91). 

(1) Ladkkbuhg, D. ch. G., 1879, L 51, p. 1648. — Ladlnbirg et Rugus;- 
iilh, D. ch. G., 1879, t. 11, p. 1756. — Ladenburg el Engelbkecht, û. ch. (7.. 
1879, t. 11, p. 4661. 

{2) Hinsberger, D. ch. G ., 18s6, t. 19, p. 2025. 
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6 alicyli dèn e - anisyli dène - Q-phé nyl eue-die m in e 
OH. C fl H 4 . CH =N. CV41'» .N - CH. C r, H 4 .OGH 1 2 3 4 

Ce produit semble être légèrement phototropique à — 70°. II 
fond à 130°. 

Analyse. — Subst. 0* r ,2U22; N, 12 cr ,5 (hum.) à 701 mm. et 11®.— N0/1, 8.40 
(Cale. N 0/0, 8.43 j. 

Salicylidènepipéronylidène-o-phénylèiie-diamine 
OH . C fi ir* . CH=N . C r lf*. N _ Cl l. C''ll 3 =0 2 CH 2 

Ce composé est très therinotropique. Sa couleur est jaune à la 
température ordinaire; à i00 J elle est orangée. Il fond à 140*. 

Analyse . — Subst. 0*‘ r ,1784; N/, 12‘V'i (hum.) à 702 mm. et 12®. — N 0/0, S.30 
(Cale. N 0/0, 8.14). 

Salic\ lidè/w-m-inétlioxysalicylidène-o-phénylèiw-diauiine 
OH. 041 '* .CH- N. 04I •. N r CH, t . 0< ’.H 3 

t 

Dans ce cas la condensation était eflecluée dans un mélange de 
chloroforme (2 parties) et d’alcool (I partie). Des cristaux orangés 
se déposèrent. P. F. 125". 

Analyse. — Subst. 0* r ,1390 ; N, 9",ii (hum.) à 700 mm. et 12®. — N 0/O, 8.22 
(Cale. N O/o, s.uO). 

Salicylidè ne-m-nitro-aniline i l), sahcylidcue-p~iiitroaniline \2), 
l'acide salicylidène-o-aïuiuo benzoïque (3), l'acide salicylidène-m- 
amino-beuzoïque (4) et la salicylidène-beiizidine \o) étaient déjà 
préparés. Je les ai examinés au point de vue pholotropique, 
mais dans aucun cas ce phénomène n’a été constaté. Ils sont tous 
thermotropiques. 

Conclusion. 

Cette élude n’a indiqué aucune relation direede entre la photo- 
tropie et la constitution chimique. De plus, nous ne semblons pas 

(1) Popb, Chem. Soc., 1913, t. 93, p. 530. 

(2) Haaum an n, JJ. ch. G 1873, t. 6* p. 339 et Ports, Chem. Soc 1908, 
t. 93, p. 533. 

(3) Pawlüwski, U. *h. G. % 1904, t. 37, p 595. 

(4) Sohiff, A un. Chem., 1381, t. 210, p* 116. 

(5. Sciiiff et Vanni, Ann. Chci a., 1895, L. 295, p. 375. 
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être autorisés à attribuer les changements de couleur à des alté¬ 
rations purement chimiques dans la molécule. Une élude du sujet 
au point de vue physique a été entreprise et les résultats en seront 
publiés prochainement. 


N°,69. — Sur le tétraiodure de tellure; par M. A. DAMIENS. 

(7.6.1921). 

Berzélius a obtenu pour la première fois le tétraiodure de tel¬ 
lure, en faisant réagir l’iode et le tellure finement pulvérisés et 
placés sous peu d’eau. Menke (1) l’a préparé par fusion des élé¬ 
ments en proportions théoriques, Wright par fusion du tellure 
avec un léger excès d’iode, éliminé ensuite par un courant d’air à 
100*. D’autres méthodes fuient aussi utilisées : action de l’acide 
iodhydrique sur l’acide tellureux (Berzélius), ou sur l’acide tellu¬ 
rique (Gulbier et Flury) décomposition de l’iodhydrate Tel 4 .HL 
8H*0 (Metzner, Jaeger et Menke). 

Nous avons constaté que le tétraiodure est dissocié bien avant 
sa fusion : sa préparation par fusion des deux éléments en propor¬ 
tions théoriques ne peut donner un produit sans excès de tellure. 
En opérant comme l’indique Wright, avec léger excès d'iode, on 
ne peut enlever complètement celui ci par un courant d’air à 100*. 
D’autre part, les procédés qui conduisent à obtenir le tétraiodure 
en présence de l’eau ne peuvent donner un produit pur, car le 
tétraiodure est hydrolysable. Si l’on opère en présence d’un excès 
d’acide iodhydrique, celui-ci se décompose en partie lorsque 
l’on veut l’éliminer, et il laisse un produit souillé d’iode difficile a 
purifier parfaitement. Le passage par l’iodhydrate, corps très 
hygroscopique, ne parait pas non plus avantageux, à cause «le 
la manipulation difficile de ce corps et de sa décomposition 
délicate. 

Nous avons pu obtenir le tétraiodure de tellure par deux 
méthodes nouvelles : 

1* L’élude thermiquedu système iode-tellure (2) nous a montré 
que le tétraiodure est presque complètement insoluble dans l’iode 
liquide, et qu’il ne se forme pas entre ces deux corps de solution 
solide. En faisant réagir l’iode en excès sur du tellure finement pul¬ 
vérisé, et laissant refroidir le mélange très lentement, on obtient 

(1) Menkb, Zcit . aoorg. Ch., 1912, t. 77, p. 282. 

(2) A. Damiens, Bull. Soc, ch t. 29, p. 512. 
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une masse constituée par des cristaux de tétraiodure, liés par des 
cristaux d’iode. Cette masse, concassée, est soumise, dans un 
extracteur spécial (1), à un épuisement méthodique par le tétra¬ 
chlorure de carbone fréquemment renouvelé. Le résidu est cons¬ 
titué par du tétraiodure présentant à l'analyse une composition 
très voisine de la théorie : (Iode 0/0 : 79,53, 79,81, 80,15, 80,07, 
80,10). 

En réalité, si l’on pulvérise très finement ces cristaux, la 
poudre obtenue cède encore des traces d’iode libre au tétrachlo¬ 
rure (environ 1/100.000 du Tel 4 mis en jeu). 

2° L’étude de la vaporisation du système iode-tellure nous a 
conduit d’autre part à isoler un produit répondant très exactement 
à la formule Tel 4 . Les cristaux de tétraiodure se déposent à 100° 
environ, aux dépens d’une vapeur renfermant un excès d’iode, 
qui, lui, ne se dépose pas à cette température, et qui, de plus, 
comme nous l’avons montré antérieurement, ne donne pas de 
solution solide avec le tétraiodure. Finement pulvérisés, ces 
cristaux ne cèdent pas d’iode au tétrachlorure de carbone. 

Les conditions donnant les meilleurs résultats sont réalisées en 
chauffant dans des tubes scellés à 150°-160° pendant plusieurs 
heures le tétraiodure obtenu par notre premier procédé décrit. On 
réalise ainsi une purification qui fournit 30 gr. de produit purifié 
pour 100 gr. de produit initial. En chauffant plus haut, l’opération 
est plus rapide, mais le rendement en tétraiodure pur diminue. 

Analyse. — L’analyse du tétraiodure de tellure est délicate. 

A. Dosage de Fiode. — Le corps est dissous dans la potasse 
pure, et la solution est diluée à 250 ce. On neutralise sensiblement 
par l’acide nitrique puis, en se servant • comme indicateur de 
l'oxyde tellureux contenu dans la solution (il précipite d’abord, 
puis se dissout à l’état de sel), on ajoute un excès de nitrate 
d’argent, puis acidulé par 25 cc. d’acide nilrique quadrihydraté. 
On porte à l’ébullition sans maintenir celle-ci, et abandonne au 
repos. 

Le précipité d’iodure d’argent est pesé. 

Nous avons reconnu la nécessité de faire la précipitation en 
milieu très acide, pour éviter que le précipité argentique entraine 
avec lui du tellure, ce qui se produit, dans la proportion de 2 à 
8 0/0, en milieu peu acide. 

B. Dosage du tellure. — Le tellure est pesé, à l’état de sulfate 
basique, selon la méthode de Metzner. Dans un creuset de platine, 

(1) Kumagawa et Suto, Bitte h. e lient. Zcitsrh t. 8, p, 920. 
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on fait agir sur le tétraiodure de l’acide sulfurique très pur, en 
élevant progressivement la température jusqu'à rélimination com¬ 
plété de l’acide. 

La seule dillérence de notre mode opératoire et de celui de 
MeLzner, appliqué par lui au tellure, réside dans le choix de la 
température de ehaulTage. Cet auteur indique que le sulfate- 
basique est stable jusque 45U°, tandis que nous avons constaté 
que dès $20°, sa dissociation, quoique très faible, est déjà sen¬ 
sible. 

Les chiffres suivants ont été obtenus dans l’analyse du télraio- 
dure obtenu par vaporisation. 



Iode 0 0. 

TVIIinv* U 0. 



Théorie. 

79,93 

20,07 

(poids ntuuiique : I — 

120.92 




Te _ 

127,5* 

Trouvé : I. 

II.... 
111 ... 

8Û.D2 

71), 7o 

20,14 

* échantillon moyen de 5 
lions. 

opéra- 

IV ... 


19,85 

échunlilloii pr<*\ enan 1 

dune 




opération. 


V. 

79,77 

19,84 

échantillon provenant 

d u ne 


opération. 

Propriétés physiques. — Obtenu par fusion, le tétraiodure se 
présente en petits cristaux noirs brillants; par sublimation, en 
lamelles foliacées ayant l'aspect et la couleur du graphite. Ces 
lamelles peuvent atteindre 4 à 5 millimètres de longueur. Il ne fond 
pas sous la pression ordinaire, sans se décomposer. La fusion 
en tuhe scellé a été observée à 280°. La densité (1) a été prise a 
15°, dans le tétrachlorure de carbone : trouvé 5,05 r moyenne de 
trois déterminations). Le tétraiodure est volatil et dissociable un peu 
au-dessus de 400 u ; la vapeur émise renferme tou jours un excès 
d’iode, correspondant à une dissociation. De plus, comme nous 
l’avons montré antérieurement, par élévation de température, la 
dissociation croit plus vite que la sublimation. 

Il est peu soluble dans l’alcool, l’acétone, l’acétate d’amyle, 
insoluble dans l’éther, l’acide acétique, le chloroforme, le sulfure 
de carbone et le tétrachlorure de carbone. 

Propriétés chimiques. — La facile dissociation du tétraiodure 
limite aux basses températures les actions chimiques à envisager: 

(t) Jaeger et Mknke ont seuls, à notre connaissance, donné quelques cons¬ 
tantes physiques de leur produit. Comme point de fusion, ils donm iU d'aboid 
259°, pour reconnaître ensuite que cette mesure ne peut être faite en vase 
ouvert. Comme densité, ils indiquent 8,103 Y . Leur produit, dont ils ue donntui 
aucune analyse, ue pouvait qu'être tr^s impur. 
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au-dessus de 1GÔ*, le corps réagit comme un mélange d’iode et de 
tellure. 

L’hydrogène est sans action sensible jusqu’à 150°. 

Le brome et le chlore l’attaquent rapidement à froid pour 
déplacer l’iode. 

L’eau froide l’attaque lentement, l’eau chaude plus vite, en don¬ 
nant de l’acide iodhydrique qui se dissocie bientôt et libère de 
l’iode. 

L’air humide est sans action sur le tétraiodure. Les alcalis, 
potasse, soude, ammoniaque, l’attaquent rapidement en donnant 
un tellurite et un iodure alcalins, fait que plusieurs auteurs 
avaient déjà indiqué. Les sulfures alcalins le dissolvent rapide¬ 
ment. 

Les acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique attaquent très 
lentement à froid, plus vite à chaud, en libérant de l’iode. Far 
l’acide nitrique fumant, la réaction est rapide et complète; l’iode 
précipite, le tellure entre entre en solution à l’état de nitrate. 

L’acide iodhydrique dissout le tétraiodure, en donnant un iodhy- 
drate, les iodures alcalins en donnent des sels doubles. 

L’alcool anhydre dissout un peu le tétraiodure. S'il est hydraté, 
il se fait de l’iodure d’éthyle. 

L’ammoniac gazeux anhydre l’attaque vivement à froid, même 
à — 8U°, suivant une réaction fortement exothermique. Il ne se 
dégage aucun gaz, et le composé solide produit est de couleur 
jaune. Des essais préliminaires nous ont montré qu’il se forme de 
l’iodure d’ammonium à côté d’un corps qui, desséché dans le vide, 
conserve sa coloration jaune, et est altérable par les solutions 
alcaline, telles (pie la potasse et l’ammoniaque. Dans une expé¬ 
rience, le produit bien privé d’ammoniac a fait violemment 
explosion, tandis qu’on déplaçait simplement le tube qui le ren¬ 
fermait. 

Pour essayer d’en faire l’analyse, nous avons opéré de la façon 
suivante : Nous avons utilisé (lig. p. 7U0î un lube de verre a 
double brandie AB (diamètre intérieur 10rniu., longueurs jusqu’au 
raccordement : environ 10 cm.). La l branche À porte, à 4 cm. de 
son fond, 4 groupes de pointes rentrantes de Yigreux. Dans les 
espaces limités par ces pointes, on tasse du coton hydrophile piéa- 
labieinent lavé à L’éther et soigneusement desséché. A la partie 
inférieure de ki branche A, on met un poids connu de télraio- 
dure (1). 

il) En réalité, un tube AA', ouvert aux deux extrémités, a été muni de coton, 
puis, du côté A, on a introduit le tétraiodure, on a scellé A et soudé À' au tuDelL 
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Le tube AU porte, par une ligature, un tube de caoutchouc à 
vide qui le met en rapport avec un réservoir de verre G contenant 
de Pammoniac liquide, dans lequel on a mis un fragment de 
sodium pour être sûr de sa parfaite dessication. Deux robinets 
sont disposés en R et R'. 

On refroidit le tube G dans Pair liquide, R et R' étant ouverts. 
On fait le vide et abandonne plusieurs heures au repos pour que 
les traces d’eau pouvant exister dans l’appareil viennent se con¬ 
denser en G. On laisse l’ammoniac se réchauffer et se dégager 



Uc 



par la trompe, R étant disposé pour isoler le tube AB. L’eau 
condensée donne avec le sodium de l’hydrogène, qu’on élimine par 
la trompe, en refroidissant de nouveau Pammoniac dans Pair 
liquide. 

L’appareil à ce moment est sec. Il contient les deux corps qu’on 
veut faire réagir : Tel 4 (en A) N H 3 (en G). Laissant réchauffer C 
et refroidissant A à — 80°, on produit leur réaction. On condense 
en A un excès d’ammoniac qui se liquélîe. On agite de temps en 
temps pour homogénéiser la pâte formée. Renversant le tube AB 
entièrement refroidi à — 80% on décante la liqueur ammoniacale 
de A dans B. Les filtres retiennent le produit insoluble dans 
Pammoniac. On redistille le gaz ammoniac de B dans A refroidi à 
— 80°, et renouvelle ainsi environ 15 fois ce lavage. Finalement, 
on laisse entièrement réchaufFer AB et-refroidit C dans Pair 
liquide : tout Pammoniac qui n’a pas réagi vient b’y condenser. 
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On a donc ainsi fait la réaction dans le vidé, on a lavé, filtré et 
séché dans le vide et à l’abri de toute trace d’eau. 

Voici les observations faites au cours d’uue expérience : 

Poids de Tel* : 0,3237. 

Gaz dégage dans la réaction : néant. 

En B, sel blanc bien cristallisé : c’est de l’iodure d’ammonium. 
On y dose l’iode et l’ammoniac. Rapport 1/NH 3 trouvé : 7,41. 
Théorie pour NH*1 : 7,47. 

En A, produit jaune explosif. Ce produit renferme tout le tellure 
mis en jeu, de l’iode, et il libère de l’amrrtoniac par la potasse 
(ammoniaclibéré : 0,0081). 

La présence de l’iode restant en proportion assez notable dans 
ce produit rend complexe l’étude de la réaction. D’autre part, en 
raison du caractère explosif du corps formé, nous avons abandonné 
l’étude approfondie de la question posée ici. Le produit de réac¬ 
tion est peut-être identique à celui obtenu par Metzner, par 
action de l’ammoniac sur le tétrachlorure. 

Le sodainmonium réduit énergiquement le tétraiodure. Il se 
dégage de l’hydrogène. II se forme, à côté d’iodures alcalins, du 
tellure, si le sodainmonium n’est pas en excès, et un tellurure de 
sodium dans le cçs contraire. 

Les gaz hydrogène phosphoré et hydrogène arsénié ne 
réagissent sur le tétraiodure que bien au-dessus de 100°, tempé- 
pérature où ce composé est dissocié. Les produits obtenus sont 
pour cette r?ison les mêmes que ceux donnés par ces mêmes gaz 
avec l’iode : de l’iodure de phosphonium ou des iodures de phos¬ 
phore et de l’hydrogène avec l’hydrogène phosphoré, de l’iodure 
d’arsenic et de l'hydrogène avec l’hydrogène arsénié. 

En résumé, nous avons pu préparer du tétraiodure de tellure 
très pur. La grande stabilité de ce corps, sa manipulation facile, 
font qu’il peut être utile pour servir de base à la préparation de 
certains dérivés du tellure. 

N° 70. — Sur l’attaque des métaux par les mélanges sulfoni- 

triques (1); par M. Paul PASCAL, en collaboration avec 

HM. GARNIER et LABOURRASSE. 

(Il .1.1910). 

L’étude de l’attaque des métaux par les mélanges sulfonitriques 
a été efiectuée en mettant au contact du liquide des éprouvettes 


(1) Ce mémoire constituait le pli cacheté n* 252 déposé le 11 janvier 1919. 
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verticales découpées sur la même tôle et avant 4 X 3 X 0 t -4 c. sus¬ 
pendues au repos. 


J. — Aluminium très pur tt comj/uct. 

(0,15 0/0 fie fer; 0,15 0 0 de silicium; 0,05 0/0 de cuivre*. 


Composition des acides. 

Perl»/ en pr 

au m* en Ü l< 


NU Ml. 

H*0. 

08,0 

0 

2,0 

19,6 


5,5 

4,5 

26,9 


11,4 

6,6 

28,5 

73,5 

17,5 

9,0 

28.6 

0 1. 5 

-21,5 

11,0 

28,6 

55,-2 

30,6 

14,2 

28,2 

45,3 

37,8 

16,9 

26,0 

31,0 

/- .) 

•4«», - 

19,9 

-21,0 


53,3 

oc> -7 

18,6 

1-2,3 

6! ,5 

26,2 

11,9 

0 


27,0 

2,5 

70,0 

21,0 

9,0 ; 

28,8 

72,2 

17,3 

10,5 

30.4 

61,0 

17,4 

21,6 

35,2 

^ 08,0 


2,0 

' 19,6 

80,7 


2.6 

25.2 

81,3 

15,8 

2,9 

25,0 

72,5 

24,2 

3,3 

24,0 

G3,9 

32,7 

3,4 

-23,4 

53,9 

41,9 

4,2 

-22,8 


51,3 

4,T 

21,8 

33,7 

61,3 

5,0 

10.0 

22,9 

71,4 

r>,7 

11,6 

11,8 

82,5 

6,0 

5.8 

0 

91 

6,0 

0.8 

U 

69,3 

86,7 ! 

3,0 

H 

55,8 

44,2 

4,0 

i) 


59,3 

5,5 

t 

21,8 

78,8 

~,o 

X 

11,3 

1)0,7 

3,0 

R 

4,4 

95,6 

2,0 
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II. — Tôle d'acier servant à la confection des tonnes de mélanges. 

G : 0,3; Si : 0,07; Mn : 0,857. 


Composition des acides. 


Durée 

Pertes en gr. 

SÜ*H S . 

NO 3 H. 

H*(). 

de l’essai. 

au m 2 en 2i h. 

» 


/ 3.0 

h. m. 

18 00 

58 

95,0 

» 

8,0 

18 00 

22 

51,0 

» 

39,0 

8 30 

4.070 

58,0 

» 

75,0 

8 30 

587 

il 

98,97 

2,02 

24 00 ! 

3 

» 

70,10 

59,90 

54 00 

8 

O 

65,0 

/ 38,0 

18 00 

51 

» 

15,0 

85,0 

2 00 

Emballement 

40,0 

60,0 

» 

18 00 

6,8 . 

74,0 

26,0 

n i 

18 00 

4,4 

» 

5,0 

95,0 j 

0 35 

18.151 

» 

10,0 

90,0 

0 35 

34.755 

» 

50,0 

80,0 

0 35 

73.500 

» 

30,0 • 

70,0 

0 15 

454.169 

i> 

40,0 

60,0 

2 00 

* 6.562 

» 

50,0 

50,0 

2 00 

1.854 

» 

60,0 

40,0 

2 00 

197 

» 

25,0 

75,0 

0 50 

89.216 

•> 

35,0 

65,0 

0 30 

92.810 

3,9 

» 

96,1 

8 00 

206 

11,0 

■i 

89,0 

8 00 

290 

19,2 

O 

80,8 

9 00 

379 

24,1 

1) 

75,9 

8 15 

468 

29,5 

11 

70,5 

3 30 

613 

35,6 

n 

04,4 

3 30 1 

690 

4,05 

il 

59,5 

-5 GO 

1.011 

50,6 

U 

49,4 

4 00 

1.589 

61,2 

)) 

38,8 

4 00 

238 

76,5 

u 

33,5 

8 00 

12 

90,60 

I) 

9,4 

8 00 

13,8 

101,80 (SO 3 —7,95) 

» ' 

l> 

8 00 

30 

10,0 

5,0 

85,0 

4 00 

3,11 

10,0 

14h>0 

80,0 ! 

A 00 

46,86 

10,0 

20,0 

70,0 

i 00 

37.304 

10,0 

30,0 

60,0 

0 15 

141.432 

10,0 

40,0 

50,0 

0 12 

109.389 






704 MÉMOIHES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Composition des acides. 

Durée 

Pertes en gr. 


NÜ 3 II. 

n*o 

de l'essai. 

au m* en 2; h. 

10,0 

50,0 

40,0 

h in. 

54 00 

25,8 

10,0 

60,0 

30,0 

54 00 

3,0 

10,0 

70,0 

20,0 

54 00 

0,8 

10,0 

80,0 

10,0 

54 00 

0,4 

5,0 

80,0 

15,0 

72 00 

1,7 

15,0 

80,0 

5,0 

o 

o 

r- 

0,39 

5,0 

85,0 

10,0 

72 00 

0,20 

10,0 

85,0 

5,0 

72 00 

0,46 

10,0 

87,3 

2,7 

72 00 

0,79 

5,0 

00,0 

3,0 

72 00 

0,35 

“25,0 

10,0 

65,0 

0 30 

19.600 

25.0 

20,0 

55,0 

0 30 

21.700 

25,0 

30,0 

15,0 

0 30 

51.298 

25,0 

50,0 

25,0 

84 00 

3 

25,0 

70,0 

5,0 

84 00 

37 

50,0 

10,0 

40,0 

0 15 

7,902 

50,0 

20,0 

30,0 ! 

84 00 

4,3 

50,0 

30,0 

20,0 

84 00 1 

0,34 

50,0 

40,0 

10,0 

84 00 ! 

0,70 

75,0 

10,0 

15,0 

84 00 

1.60 

75,0 

20,0 

5,0 

84 00 

0,85 


On employait chaque fois un grand excès (500 gr. environ) de 
mélange acide, de façon à maintenir sa composition à peu près 
constante pendant toute la durée de l’essai. La température restait 
comprise entre 16° et 18° pour l’aluminium et la tôle d’acier, entre 
19° et 21° pour le plomb ; le contact était maintenu un temps variant 
de 0 h. 80 à 24 h. suivant la rapidité d’attaque. 

Les pertes en métal dissous étant exprimées en grammes 
enlevés au mètre carré par 24 heures, on a obtenu les résultats 
rassemblés dans les tableaux I et II ci-dessus. 

Une série spéciale a été faite avec des acides contenant 5 0/0 
environ de nitrate d’ammoniaque pour voir l’influence de ce se!, 
qui est susceptible d’adultérer les acides nitriques synthétiques ; on 
a obtenu les résultats suivants : 
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Composition du mélange. 

Durée 

Perte en gr. 

NO a H. 

Nitrate 

d'ammoniaque. 

H*0. 

de l’essai. 

au m* en 24 h. 

6,7 

5,25 

88,05 

h. no. 

0 30 

28.594 

13,2 

5/25 

81,55 

0 30 

57.625 

30,0 

5,25 

64,75 

0 30 

153.034 

39,0 

5,25 

55,75 

» 

Emballement 

47,50 

5,25 

47/25 

4 15 

898 

57,0 

5,25 

37,75 

4,15 

135 

70,0 

5,25 1 

12,75 

4,15 

19 

95,0 

5,10 

1,83 

4,15 

46 


La présence de nitrate d'ammoniaque augmente donc un peu 
l'attaque du métal. 

Les chiffres irréguliers (voir tableau III) ont été obtenus, soit 
par suite d’un dépôt de nitrate de plomb provenant d’une-attaque 
trop prolongée, soit à cause d’un enrobement par le sulfate de, 
plomb ; d’une façon générale d’ailleurs, les attaques n’offrent pas 
la même régularité qu’avec la tôle d’acier, mais les écarts sont 
assez faibles pour qu’on puisse cependant tracer avec sécurité 
les lignes d’égale attaque. 

Dans les diagrammes trilinéaires 1, 2 et 3, nous avons résumé 
les résultats de nos essais sur l’aluminium, la tôle de fer et le 
plomb en traçant les lignes d’égale attaque, de 5 en 5 gr. en 
24 heures pour l’aluminium et pour une série de valeurs particu¬ 
lières comprises entre 0,5 et 150.000 gr. dans le cas des tôles 
d’acier, entre 5 et 6.000 dans le cas du plomb. Il faut noter d’ail¬ 
leurs que pour les attaques très violentes, les courbes ne sont 
données qu’à titre d’indication. 

Gomme on pouvait s’y attendre, l’addition d’acide sulfurique à 
l’acide nitrique facilite l’attaque de l’aluminium. 

Au contraire, la résistance de la tôle et du plomb aux mélanges 
sulfonitriques pauvres en eau (à moins de 25-30 0/9 environ) est 
assez grande surtout dans le cas de la tôle déjà grande, il y a 

, , acide sulfurique 

meme dans presque toute 1 echelle des rapports ——-:—:- 

acide nitrique 

un taux d’eau compris entre 10 et 20 0/0 environ, pour lequel la 
résistance de la tôle est maxima. 
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III. — Plomb ptir. 


Coaipositiom des acides. 

Attaque es 
.* r 

au m* en 24 h. 

Durée 

d'attaque. 

S0*H # . 

H*0. 

N'O a H. 

NO*. 

67,07 

14,07 

18,29 

0,47 

22,8 

24 heures 

68,97 

23,07 

6,43 

1,53 

11,2 

_— 

87,45 

5,42 

7,12 

0,01 

36,4 

4M 

84,35 

6,00 

9,64 

0,01 

24,5 

_ 

77,86 

7,52 

14,60 

0,02 

22,5 

_ 

71,60 

9,17 

19,20 

0,03 

23.2 

— 

64,43 

11,33 

24,21 

0,03 

18,8 

_ 

55,37 

13,13 

31,36 

0,14 

16,6 

! . 

47,66 

11,42 

37,75 

0,17 

16,1 


41,10 

16,14 

42,57 

0,19 

12,7 

— 

85,18 

18,11 

46,51 

0,20. 

16,3 


26,44 

20,25 

53,10 

0,21 

20,5 

__ 

29,07 

32,95 

37,86 

0,62 

169 

_ 

4,37 

54,54 

40,78 

0,41 

123 

_ 

9,97 

49,46 

40,16 

0,41 

190 

— 

14,87 

43,02 

41,45 

0,66 

173 

_ 

24,64 

41,53 

38,81 

0,02 

156 

_ 

29,02 

39,18 

31,79 

0,01 

221 

_ 

34,45 

36,21 

29,29 

0,02 

127 


39,77 

33,26 

26,96 

0,01 

38,6 

_ 

44,19 

30,98 

24 ,H2 

0,01 

20,8 

_ 

49,53 

28,03 

22,42 

* 0,02 

12,8 

— 

55,14 

24,19 

20,65 

‘ 0,02 

12,6 

_ 

65,37 

00 

16,38 

0,01 

16,3 


69,73 

16,95 

13,31 

0,01 

16,T 


74,60 

13,85 

11,54 

0,01 

20,5 


78,75 

11,29 

9,95 

0,01 

34,0 

_ 

83,91 

9,06 

7,02 

0,01 

25,7 

_ 

94,46 

3,29 

1,29 

0,96 

43,2 

_ 

4,65 

73,92 

21,42 

0,01 

2358 

-- 

14,40 

65,85 

19,74 

0,01 

2530 

_ 

18,63 

62,98 

18,38 

0,01 

2683 


23,22 

59,77 

17,00 

0,01 

256 

— - 

29,82 

55,27 

14,90 

0,01 

20,7 


38,85 

46,20 

14,94 

0,01 

13,1 

__ 

42,70 

43,34 

13,93 

0,03 

13,9 

_ 

48,39 

39,62 

11,98 

0,01 

10,4 

__ 

52,85 

36,25 

10,89 

0,01 

n, i 

_ 

57,63 

32,16 

10,20 

0,01 

11 4 

_ 

63,23 

27,82 

8,94 

0,01 

8,5 

— 
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Composition de» acides. 


SO*H*. 

H*0. 

Ntm 

68,76 

24,92 

6,31 

83,04 

12,28 

4,67 

87,20 

8,46 

4,33 

<• 

17,24 

82,70 

» 

25,69 

74,27 

■■ 

31,40 

68,56 

» 

34,88 

65,08 

•• 

40,43 

59,54 

H 

45,34 

54,63 

» 

51,57 

48,41 

» 

55,09 

44,89 


59,89 

40,09 

'» 

64,65 

35,33 

<» 

70,05 i 

«9,94 

98,87 

1,13 

» 

91,97 

8,03 

» 

88,08 

11,92 

>» 

83,02 

16,98 

il 

77,57 

22,43 

» 

73,29 

26,71 

» 

67,86 

32,14 

» 

63,40 

36,60 

« 

56,43 

43,57 

»» 

53,03 

46,97 

i) 

50,28 

49,72 

M 

38,59 

61,41 

•> 

34,33 

63,67 

» 

29,61 

70,39 


24,04 

75,96 

u 

19,94 

80,06 

n 

15,67 

84,33 

» 

10,92 

89,08 

« 

5,59 

94,41 

» 

a 

75,62 

24,34 

n 

80,00 

19,99 

1 » 

86,38 

13,62 

•1 

91,16 

8,84 

» ; 

95,82 

4,68 

10,19 

70,26 

19,55 

14,56 

65,86 

19,58 

16,73 

62,62 

18,65 


NO*. 

Attaque en 
gr. 

au m* en 24 h. 

Durée 

d’attaque. 

0,01 

8,7 

24 heures 

0,01 

234 

— 

0,01 

17,3 

— 


38,0 

— 

ESB 

16,8 

— 

0,04 

15,7 

. — 

0,04 

28,4 

— 

0,03 

31,9 

— 

0,03 

45,8 

— 

0,02 

75,2 

— 

0,02 

88,5 

— 

0,02 

157 

— 

0,02 

224 

-— 

0,01 

1429 

— 

» 

281 

— 

' i> 

18,8 

— 

•i 

18,3 

— 

n 

17,0 

— 

n 

6,9 

— 

n 

5,3 

— 

•i 

4,5 

— 

■i 

6,2 

— 

n 

5,3 

— 

n 

5,4 

— 

»■ 

8,5 

— 

n 

11,0 


II 

11,9 

— 

il 

8,5 

— 

» 

11,0 

— 

il 

11,4 

— 

i» 

15,4 

— 

il 

13,1 

— 

r 

9,5 

—. 

0,04 

5154 

6 heures 

0,01 

5665 

— 

0,00 

6797 

— 


3020 

— 

djEumI 

1068 

— 

* 

2854 

— 

II 

2800 

— 

II 

2420 

*— 
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Si Ton se propose de transporter des acides nitriques concentrés 
à 85-90 0/0 de monohydrate (représentés par le point an) en les 


AN 



remontant par de l’acide sulfurique fort (représenté par a s), le 
point figuratif du mélange donnant l'attaque minima doit être 
voisin du point M (fig. 2). Cette condition correspond sensiblement 
à une addition d’acide sulfurique égale à 20 0/0 du poids d’acide 
nitrique concentré. 

N° 71. — Sur un nouveau procédé de préparation des dérivés 
sodés des carbures acôtylôniques vrais; par M. PIC0N. 

' ( 7 . 7 . 1921 .) 

Un certain nombre de dérivés organo-métalliques des métaux 
alcalins ont été préparés à partir de l’amidure de sodium,. Toute¬ 
fois on n’a pas encore signalé que la formation des dérivés sodéô 
des carbures acétyléniques vrais était possible en partant de ce 
dérivé alcalin. 

Les carbures acétyléniques sodés se préparent en effet, d’une 
façon générale, en utilisant le sodium, soit en présence d’ammo- 
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niac liquide, soit en présence d’éther. Mais les réactions faites 
avec ce métal ont te défaut d’employer un élément qui, non seule¬ 
ment donne un dérivé sodé avec la molécule organique, mais 
est aussi capable de fournir des dérivés d’hydrogénation. 
M. Leheau a montré en effet, en collaboration avec nous (1), que 
le sodammoniurn ne donne avec les carbures acétyléniques vrais, 
que deux tiers de dérivé sodé pour un tiers de carbure éthyle- 
nique correspondant formé avec l’hydrogène libéré par le sodium. 

L’emploi de l’amidure de sodium, qui possède la propriété de 
soder mais non d’hydrogéner les molécules organiques, devait 
conduire à de meilleurs rendements pour l’obtention des dérivés 
sodés des carbures acétyléniques vrais. 

Nous avons d’abord constaté que l’amidure de sodium soigneu¬ 
sement pulvérisé en atmosphère sèche ne réagissait pas sur les 
carbures acétyléniques vrais en présence de l’éther. Ainsi l'acéty¬ 
lène et le décine n’entrent pas en réaction même si on sature préa¬ 
lablement l’éther par un courant de gaz ammoniac sec ou si l’on 
porte la température à 35°. 

En présence de benzine chauffée au bain-marie bouillant, ia 
réaction ne se produit pas non plusavecl’acétylène. Avec l’isohep- 
tine et le décine la combinaison est très rapide et intégrale à 
partir de 80°, lors de l’ébullition de la benzine. Le rendement est 
théorique. 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux et placé sur un 
bain-marie, on introduit 2 gr. d’amidure, 60 cc. de benzine et 
1 gr. de décine vrai (excès de 10 0/0 d’amidure). 11 se produit, 
dès que la température atteint 80°, un dégagement abondant 
d’ammoniac et il se forme un composé gélatineux volumineux. 
Après 30 minutes de contact au bain-marie bouillant, la réaction 
est terminée. Le composé sodé relient énergiquement après 
filtration des quantités notables de benzine. Mais alors que le 
produit préparé avec le sodammoniurn est parfaitement blanc, 
on obtient en utilisant l’amidure de sodium et la benzine des pro¬ 
duits moins purs, très légèrement colorés en jaune paille. 

On peut cependant préparer avec facilité l’acétylène monosodé 
à partir de i’amidure de sodium, mais il est nécessaire d’opérer 
en présence d’ammoniac liquide. La seule difficulté est d’utilrser 
de l’ainidure de sodium très finemeat pulvérisé, car l’acétylèoe 
raooosodé, de même que l’amidure de sodium soat peu solubles 
dans l’ammoniac liquide et les grains d’amidure,. site sont 


(t) P. LtBEAtT et M. Pi CO N, C. /?., ISIS, t. 157. p. *37. 
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trop gros, ne se décomposent pas entièrement au contact de 
l’acétylène. 

Le même procédé permet également de préparer les dérivés 
sodés des carbures acétyléniques vrais homologues. La réaction a 
lieu très facilement môme avec le décine. Avec l’acétylène et de 
l’amidure de sodium bien pulvérisé le rendement dépasse 
95 0/0. 

L'opération s’effectue de la façon suivante : on pulvérise 
l’amidure de sodium dans une boite desséchante dont deux faces 
opposées sont munies de manches imperméables permettant, 
d’introduire les mains et les avant-bras à l’intérieur de la boite. 
L’amidure pulvérisé est introduit dans un flacon bouché à l'émeri 
et pesé. On le verse ensuite dans un inatras rempli d’hydrogène 
sec et muni d’un bouchon à 2 trous. Par ceux-ci passent des tubes 
de verre qui sont reliés l’un à un tube de 76 centimètres plongeant 
dans du mercure et l’autre à un robinet à 8 voies permettant de 
faire arriver du gaz ammoniac, puis de l’acétylène. Le matras est 
refroidi vers 80° et on condense environ 10 parties d’ammoniac 
pour une d’amidure, puis un léger excès d’acétylène. Il ne resle 
plus qu’à agiter doucement en laissant revenir à la température 
ordinaire. 

Si on utilise un carbure acétylénique vrai liquide, on opère de 
la même façon, mais on substitue à l’un des tubes de verre du 
matras, un tube en T dont l’une des branches est soudée à une 
petite ampoule à robinet contenant le carbure acétylénique. 
L’autre branche du tube en T est mise en communication avec le 
siphon de gaz ammoniac. Les dérivés sodés que l’on obtient ainsi 
sont parfaitement blancs et purs. 

Nous avons examiné l’action de la chaleur sur l’acétylène 
monosodé obtenu d’après ce procédé. On sait que Moissan, a 
indiqué que l’acétylène monosodé, préparé dans l’action du sodium 
chauffé sur l’acétylène, donne sous l’action de la chaleur, avant 
d’atteindre la température de fusion du verre, de l’acétylène et 
des carbures liquides. Il reste un produit qui dégage de l’acéty¬ 
lène au contact de l’eau. Si on continue à chauffer le même corps, 
il se décompose en carbone et en sodium. Moissan en déduisit 
qu’il se formait transitoirement du carbure G*Na*, suivant l’équa¬ 
tion : 

2C 2 NaH — Cm 2 G a Na 2 

Avec l’acétylène monosodé formé à partir de l’amidure de 


(t) Moissan, C. 1898, t. 128, p. SOI. 
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sodium nous avons observé qu’on obtient aussi facilement le 
carbure C*Na*. Pour avoir ce corps pur, il ne faut pas chauffer 
jusqu’au ramollissement du verre, mais au bain d’huile entre 180° 
et 210°. L’acétylène monosodé se décompose quantitativement en 
acétylène et carbure de sodium et sans formation des carbures 
liquides que Moissan avait obtenus. On a alors un produit qui, au 
contact de l’eau, se décompose en régénérant la quantité théo¬ 
rique d’acétylène suivant l’équation : 

C 2 Na 2 + 2H 2 0 = C 2 Ii 2 -j- 2 NaOH 

3 ffr ,82 d’amidure de sodium ont été transformés en acétylène 
monosodé par action de l’ammoniac liquéfié et d’un excès d’acéty¬ 
lène. L’ammoniac et l’acétylène en excès ont été complètement 
chassés en faisant le vide de la trompe à mercure dans le réci¬ 
pient. Une chauffe de 5 heures à 180° et 5 minutes à 190* 
a permis d’extraire 1000 cc. d’acétylène au lieu du chiffre théo¬ 
rique de 1090 cc. correspondant à l’équation : % 

2C 2 NaH = C 2 H 2 f G 2 Na 2 

11 ne se.forme pas de carbures liquides. L’action ultérieure de 
l’eau sur le carbure de sodium ainsi formé donne sans la moindre 
carbonisation 1030 cc. d’acétylène (quantité théorique : 1090 cc. :>. 

L’acétylène monosodé fournit donc quantitativement le carbure 
C*Na* suivant l'équation indiquée par Moissan. Le produit obtenu 
est pur et n’explose pas avec l’eau, comme le fait le carbure 
préparé par M. Matignon (1), à partir de l’acétylène et du sodium. 

Dans le vide de la trompe à mercure, l’acétylène commence à 
se dégager vers 105°. A 135° la tension est voisine de 7 cm.; 
elle atteint la pression atmosphérique normale à 210°-2I5°. Ceci 
explique pourquoi dans l’action à chaud du sodium sur l'acétylène, 
c’est à partir de 210° qu’on obtient le carbure C*Na* (impur du 
reste). 

Si on chauffe ce carbure vers 400°, on observe, ainsi que l’a 
indiqué Moissan, la formation de carbone et de sodium. Nous 
avons fait un essai pour éliminer toute trace d’humidité, le 
résultat a été le même : il y a eu décomposition en carbone et 
sodium. 

Ainsi, dans un appareil séché 3 jours par du sodium et dans le 
vide de la trompe à mercure, on a introduit par distillation, du 
sodium parfaitement brillant, de l’ammoniac liquide parfaitement 


(1) Matignon, C . /?., 1897, t. 125, p. 1033. 
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sec par ébullition d’une solution de sodammonium et enfin de 
l’acétylène rigoureusement sec par décomposition à la chaleur 
d'une certaine quantité d’acétylène monosodé. 

Après formation de l’acétylène monosodé, on a laissé dégager 
l’ammoniac, puis on a extrait l’acétylène en excès; ensuite, par 
chauffage à 210°, on a transformé l’acétylène monosodé en carbure 
G*Na*. Après avoir fait le vide à la trompe, on a chauflé au four 
électrique vers 300°; le carbure s’est décomposé en sodium et en 
charbon. I 

La décomposition s’opère en fait dès 290°. 

En résumé, les carbures acétyléniques vrais fournissent avec 
l’amidure de sodium des dérivés sodés avec un rendement théo¬ 
rique. Il est nécessaire d’opérer en présence d’ammoniac liquéfié. 
Pour les carbures à partir de l’isoheptine, on peut aussi employer 
la benzine chauflée à l’ébullition. 

Pour préparer le carbure de sodium G*Na* pur par l’action de la 
chaleur sur l’acétylène monosodé dans le vide, il faut chauffer 
entre i80° et 210°. L’action de l’eau sur ce corps donne de l’acéty¬ 
lène avec un rendement théorique. 

La décomposition de ce carbure en carbone et sodium sous l’ac¬ 
tion de la chaleur s’effectue dès 290° et même en l’absence de 
traces d’eau. 


N* 72. — Sur les dérivés nitrés et amidés 
du méthyl-éthyl-benzène; par M. Alphonse MAILHE- 

(8.G.1921). 

Dans une précédente communication (1), j’ai décrit les dérivés 
halogénés du méthyl-éthyl-benzène méta, issu de la catalyse de 
l’essence de térébenthine. J’ai préparé un certain nombre de 
dérivés nitrés et amidés de cet hydrocarbure. 

La nitration du méthyl-éthyl-benzène méta, effectuée à froid avec 
de l’acide azotique fumant à 47° Baumé, additionné de 1/5 de son 
volume d’acide acétique glacial, conduit à un dérivé mononitré , 
qui bout à 245° en se décomposant légèrement. Lorsqu'on l’oxyde 
par le permanganate de potassium, il fournit des cristaux qui se 
subliment en fondant vers 260°. C’est Vacide nitro-4-benzène-dicav - 
bonique-Î.S , C 6 H 3 (NO*)(CO*H)*. Le résidu NO* s’est placé en 
ortho par rapport à l’un des groupes alcoylés. Mais, l’oxydation du 


(1) Bull. Soc. chim.j t. 29, p. 290. 
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meme dérivé mononitré, effectuée à l’aide d’acide azotique dilué et 
chaud a donné des cristaux fondant à 211°. C’est le point de fusion 
de l’acide nitvo-6-méUtoluique , OH a (NO , )(CH î j(CO a H). 

il résulte de là que l’acide azotique a attaqué le groupe éthyl du 
mono-nitro-méthyl-éthyl-benzène et que la constitution de ce der¬ 
nier est alors : 


CH 3 



L’action du mélange sulfonitrique effectuée sans précaution sur 
le inéthyl-éthyl-benzène-méta, fournit un produit visqueux. Après 
l’avoir lavé à l’eau à plusieurs reprises pour éliminer l’acide, le 
traitement par l’éther en sépare une poudre blanche qui fonda 
215°. C’est l’acide dinitvo-benzène-î.8-dicarbonique C 6 H*/ î\0* * 
(CO*H)*. La partie soluble dans l’éther se dépose après évapora¬ 
tion de ce solvant. Elle est formée du dérivé mononitré et d’une 
petite portion cristallisée n’ayant pas un point de fusion net. 

En effectuant, au contraire, la nitration lentement avec le 
mélange sulfonitrique on obtient une masse cristalline. Après 
l’avoir chauffée plusieurs heures au bain-marie avec du mélange 
sulfonitrique additionné d’anhydride sulfurique, elle se transforme 
en un produit qui est traité par l’eau, puis repris par l’alcool bonif¬ 
iant. Il se dépose par refroidissement de la liqueur alcoolique de 
belles lamelles incolores fondant à 90®. 


Analyse : 

Prise d’essai. 0 gr. 20. 

N dégagé à 25° et sous 7âô“ Dl . îi0 ,r . 

Poids de N trouvé. 0 gr. 0328. 


Poids de N calculé pour le dérivé trinitré. 0 gr. 0324. 

On a donc affaire au trinitro-méthfl-éthyLbenzène y et d’après 
toutes les analogies, c’est sans doute le dérivé symétrique qui s’est 
formé : 

CIP 

noy'Nno* 

IJcw 

NO 2 

Le mono-nitro-méthyl-éthyî-benzène, étant une matière facile 
à obtenir, j’en ai préparé une quantité importante pour le trans¬ 
former en amine. La réduction s’effectue en effet d’nne manière 
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1res aisée au contact du nickel, à une température de 250-260°. 
On obtient ainsi, le méthyl-l-èthyb3-aminO‘6-benzéne C c H : *(GH a ) 
(C*H 5 )NH* ou niélhyl-éthybaniline. 

C’est un liquide incolore qui bout à 228-229°. Mais, comme 
l’aniline, il ne tarde pas à brunir au contact de l’air ou de la 
lumière. 

Par action de l’acide chlorhydrique, cette amine, inconnue 
jusqu’ici, fournit un chlorhydrate cristallisé qui fond à 152°. Ce 
chlorhydrate dissous dans l’eau, traité par une solution de chlo¬ 
rure de chaux, donne une coloration bleue intense. Le même 
réactif donne une coloration rouille avec la solution aqueuse de la 
hase. 

Quelques gouttes de cette amine agitées avec de l’eau, puis 
additionnées d’acide sulfurique et d’un peu de bichromate de 
potassium en solution, produisent une coloration rouge intense. 

La rnéthyl-l-éthyl-3-aniline, se transforme par ébullition directe 
avec les différents acides organiques, dans les amides substituées 
correspondantes. 

Avec Y acide formique , on obtient la met b yî- 1-ét h \ 7- 3-forman i - 
Jiilrfi: 


/Cil* 

r/IPf c/qp 

\NHCOH' 


en aiguilles incolores qui fondent à 151°. 

L'acide acétique glacial, fournit la métbyl-1 - éthyl-3-acétani- 
Iide-6 : 

/CH 3 

OdpC-C-W 

>NHCOGH v 

fondant à 105°. 

L'acide propionique , conduit à la niétbybi-étbyb3-propioani- 
Iide-6 : 

/CH 3 
CTP'-CW 

nNHCOCH^CH* 

qui bout à 318-320°. 

L'acide butyrique , donne la m étb y U î - éthyl-3- b u tyra n ilide 0 : 


/CH 3 

CPH 3 — C 2 H 5 


XnHCOCH 3 CH 3 CH 3 


en aiguilles fondant à 72°. 
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L'acide isovalérique , produit la méthyl-1-éthyl-3-isovalérani- 

lide-6 : 

/CIP 

C*H 3 (-G 2 H 5 

\NHCOCH*CH(CHy 


qui est un liquide visqueux bouillant à 325* et cristallisant par 
refroidissement en aiguilles qui fondent à 68°. 

Enfin, Vacidé benzoïque, bouilli avec l’amine méthyléthylée con¬ 
duit à la méthyI-l-éthyl-3-benzanihde-6 : 

/OH 1 

cm 5 

XNHCOG f 'H5 

Ce sont des cristaux dont le point de fusion est de 152°. 

Par action de Visocyanate de phényle . la méthyl-éthyl-aniline 
se change dans l’urée substituée, la méthyl-éthyl-diphényl-urée ; 

✓NI IC. 6 H 5 

/Ch 3 

\NHC<*’H 5 < 

x; 2 ip 

Ce sont des aiguilles qui, après recristallisation dans l’alcool, 
fondent à 105®. 

A la manière des amines phénoliques, la méthyl-éthyl-aniline se 
condense avec les aldéhydes pour donner des bases de Schiiï. 
C’est, ainsi qu’un mélange équimoléculaire d’aldéhyde benzoïque 
et de méthyl-éthyl-aniline, se déshydrate immédiatement à froid et 
fournit la benzylidène méthyl-éthyl-aniline , sous forme d’un liquide 
bouillant à 330° : 


C 6 H 5 COH 4- C 6 H ;, (OII 3 ) (C 2 IP) N1P ~ H 2 D 4- C 6 H 5 CH — N-C 6 H\' 




CH 


\C-H 


L’aldéhyde isoamylique donne également un liquide, bouillant 
à 268°-270°, constitué par Yisoamylène-méthyl-éthyl-aniline : 

CH 3 

C 4 H y CH = N. C tf H 3 <Cq s . Mais il se forme en même temps une 

petite quantité de produit visqueux provenant d’une polymérisa¬ 
tion d’une certaine dose d’aleoyhdène-amine. 

Enfin, en traitant la méthyl-éthyl-aniline par la glycérine et 
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l’acide sulfurique en présence de nitrobenzine, selon la réaction 
de Skraup, j’ai obtenu la B-méthyl-i-éthyl-3-quinoléine : 



sous forme d’un liquide légèrement jaune qui distille sans décom¬ 
position à 273-275° à la pression ordinaire. 

Toutes ces réactions indiquent que la méthyl-éthyl-aniline se 
comporte bien comme une amine phénolique primaire. 

Sa transformation en amines mixtes peut être effectuée facile¬ 
ment par méthylation ou éthylation directe au contact d’alumine à 
380-400°, selon la méthode que j’ai fait connaître avec AI. de Godon. 

Les vapeurs du mélange de méthyl-éthyl-aniline (1 volume) et 
d’alcool méthylique (3 vol.) dirigées sur l’alumine, fournissent 
avec séparation d’eau, un liquide incolore qui bout à 217°. Une 
méthylation plus prolongée ne change pas le point d’ébullition. 
C'est la méthyl-éthyl-aniline-diméthylée : 

/<' IP /G!! 3 

CW -f 2CH 3 OH =r2H 2 0 + 'Ml* 

\NH 2 XN(CII 3 > 2 

Avec l’alcool ordinaire à 05°, on obtient dans les mêmes condi¬ 
tions la méthyl-éthylaniline-diéthylée : 

/GH 3 

cw A;w 

>N (G 2 H- 3 ) 2 

qui constitue, comme dans le cas précédent, un liquide incolore 
bouillant à 235®. 

Ces deux amines tertiaires ne fournissent pas de combinaison 
solide avec l’acide sulfurique dilué. Elles ne noircissent pas et au 
bout d’un an, elles n’ont subi aucune modification à la lumière. 

En essayant de les condenser avec l’aldéhyde benzoïque eu 
présence d’acide sulfurique, de manière à faire un colorant vert 
analogue au vert malachite, je n’ai rien obtenu par l’oxydation à 
l’aide du bioxyde de plomb. 

C’est une preuve de plus que la position para par rapport à 
l’azote n’est pas libre. 
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N° 73. — Les constituants cristallisés de la gemme de pin 

maritime. I. —Les acides pimariques ; par Georges DUPONT. 

(20.5.1921) 

Malgré le nombre considérable de travaux publiés depuis le 
mémoire de Braconnot (1808) sur les résines de conifères, nous 
ne possédons encore que des données très imprécises sur ia 
constitution de ces produits (1). En ce qui^concerne U gemme du 
pin maritime, nos connaissances actuelles peuvent se résumer 
comme il suit. 

La gemme de pin maritime est une solution, dans l'essence de 
térébenthine, de produits solides désignés sous le nom de 
galipot. Ce galipot contient, à côté d’une petite quantité de 
produits neutres et de produits d’oxydation en proportions varia¬ 
bles, un mélange d’acides organiques, la plupart d’entre eux 
isomères et correspondant à la formule C^H 30 *}*. Ces acides 
cristallisent ensemble et sont, par suite, inséparables par de 
simples cristallisations. Ce mélange fut longtemps regardé comme 
un corps pur désigné sous le nom d'acide pimarique. (Lau¬ 
rent, 1830.) 

Cailliot le premier (2) réussit à isoler de ce mélange un consti¬ 
tuant chimiquement défini, i 'acide dextropimarique, et il n’obtmt 
cette séparation qu’en isomérisant par la chaleur les autres 
constituants. 

Vesterberg (3), en neutralisant par la soude l’acide piinarique 
brut, obtint, d’une part des sels de soude cristallisés et peu solu¬ 
bles dans l’eau, d’autre part une solution de sels de soude très 
solubles et incristallisables. Des sels cristallisables, Vesterberg 
repassa aux acides par l’action de l’acide chlorhydrique étendu, 
puis, par cristallisations répétées dans l’acide acétique, obtint 
finalement Vacide dextropimarique pur (1 à 2 0/0 du poids initial 
de galipot), qu’il identifia a\ec celui de Cailliot. 

Des eaux-mères, Vesterberg retira, par un hasard heureux de 
cristallisation, une petite quantité d’un acide, très lévogyre, qu'il 


(l) Pour la bibliographie de ce sujet, consulter la série des mémoires paru»? 
sous la rubrique «Résines* depuis 1901 dans le Moniteur scientili-jue, ainsi 
iju’un mémoire d’ensemble de M. A Duffour, Bull, do h Direction 
recherches et inventions, janvier 1921, p. 38. ’ 

(2 Vèzks, Moniteur scientifique , 1902, t. l6,p. 353. 

13} Vestkhukh.;, Moniteur scientifique , t. 18, p. 443; t. 20, p. 520. 
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appela acide Jévopimarique. Il en obtint ainsi 1 gramme et tous 
ses efforts furent vains pour extraire une nouvelle quantité de ce 
corps et trouver un mode opératoire permettant de l’obtenir. 

L’existence de ce corps serait restée douteuse si, vingt ans plus 
tard, Kôhler (1) ne l’avait retrouvé, en grande quantité, dans une 
résine particulière, la résine d’hiver du sapin rouge, et caractérisé 
comme un corps défini. 

Enfin, des pimarates de soude incristallisables, Vesterberg ne 
put retirer aucun composé défini. 

Suivant les dénominations données par Kôhler (2) nous désigne¬ 
rons les acides constituant ce mélange sous le nom d 'acides 
sapiniques , réservant le nom & acides pimariques pour le groupe 
des acides donnant des sels de soude cristallisables. 

Ces deux groupes se distinguent par leur stabilité : Les acides 
sapiniques sont très instables, la chaleur les isomérisant en acides 
abiétiques, et très oxydables; les acides pimariques, au contraire, 
sont relativement stables. 

Le bilan de nos connaissances sur les constituants acides du 
galipot peut donc se résumer ainsi : Ces acides contiennent : 

1° Des acides sapiniques dont aucun n’a été isolé ; 

2° Des acides pimariques dont Vesterberg a extrait, en faible 
proportion, 2 composés définis, les acides dextro - et lévo-pima - 
riques. 

Il reste à vérifier : 

a) Que les acides dextro et lévopimariques préexistent bien 
dans l’acide pimarique et ne sont pas des produits d’isomérisation 
donnés par l’action des acides utilisés dans la préparation. 

b) Que ces acides sont les seuls constituants de l’acide pima¬ 
rique. 

c) Il reste à déterminer, dans ce cas, la proportion de chacun 
d’eux dans le mélange. 

Il faudra, enfin, indiquer un procédé sùr d’extraction de l’acide 
lévopimarique. 

C’est ce problème de la constitution des acides pimariques que 
nous nous sommes efforcés de résoudre dans le présent travail. 

Préparation de l'acide pimarique. — Nous avons utilisé le 
procédé de Laurent. 

Parti de 2 kilos de galipot (assez chargé en essence), nous 


(1) Kôhler, Moniteur scientifique, 1914, t. 4, p. 90. 

(2) Kôhler, Moniteur scientifique, 1918, t. 3, p. 163. 
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avons successivement soumis ce produit au* traitements suivants 
(sans jamais toutefois échauffer le produit au-dessus de 60°) : 

1° Quatre extractions à l’alcool à 75* (poids égal); 

2° Une cristallisation dans l’alcool à 75°; 

8° Trois cristallisations dans l’alcool à 80°; 

4° Enfin deux cristallisations dans l’alcool à 95°. 

L’acide obtenu ainsi est parfaitement blanc et donne, avec 
l’ammoniaque, de longues aiguilles caractéristiques de pimarate 
acide. 

Par une solution de soude à 3 0/0 nous avons précipité des 
sels de soude qui, soumis à 5 cristallisations successives, alternées 
avec des essorages sur des assiettes poreuses, nous ont fourni 
250 gr. environ de pimarate de soude t en belles lamelles nacrées 
rappelant l’aspect de l’acide borique. 

Préparation de l'acide dextropimarique . — 100 gr. environ 
de savon ont été traités, en solution aqueuse, par le gaz carbo¬ 
nique. On précipite ainsi l'acide qui, par cristallisations succes¬ 
sives dans l’alcool à 95°, conduit aux fractions successives indi¬ 
quées par le tableau I. 

Par cristallisation dans l’alcool seul, on ne peut donc arriver, 
avec un rendement notable, jusqu’à l’acide dextrogyre pur. 
Vesterberg utilisait l’acide acétique ; nous avons fait appel à ce 
solvant. 

150 gr. de pimarate de soude ont été traités par l’acide acétique 
étendu. Après 2 premières cristallisations dans l’alcool fort, 
l’acide obtenu avait les caractéristiques indiquées dans le 
tableau II (fraction M). 

On voit ici que les cristallisations amènent très rapidement à 
des fractions dextrogyres et finalement à une fraction Q identique 
par son point de fusion et son pouvoir rotatoire à Y acide dextro¬ 
pimarique de Vesterberg . , 

Mais dans cette cristallisation acétique il y a isomérisation de 
l'un au moins des constituants , car le mélangé des fractions 
N et N 1 fournies par la cristallisation acétique aurait comme pou¬ 
voir rotatoire (d’après la loi de Biot) : 




tandis que la fraction initiale -M- avait un pouvoir rotatoire de 
— 100’, 4. 

La recristallisation dans l’alcool de la fraction N* nous permet, 
d’ailleurs, d’isoler, après élimination des premiers cristaux 
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TABLEAU II. 

Fractionnement de l'acide pitnariq’ie par cristallisation dans l'acide acétique. 



Oi8l«ll on acétique (J 6 211-212+ T> y \ -f- 86,8,-f 168,5 c q/q 
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déposés, de grosses tables rectangulaires, fondant à 163-165°, 
de pouvoir rotatoire : 

(*)j (*)v (a), 

— 72*4 — 82°4 — 146*8 

Nous avons pu, par la forme cristalline, identifier ces cristaux 
avec ceux d 'acide abiétique décrits par Schkateloff (1) : 

trouvé. Schkateloff. 

100: ÎÎO 47*17' 47*18' 

001:110 34*51' 75®4' 

toutefois les faces telles que lîi, qui donnent aux cristaux d'acide 
abiélique l’aspect triangulaire si caractéristique, manquent ici (3). 

Nous montrerons ultérieurement que c’est Padde lévopimarique 
qui, sous r influence de F acide acétique , s'isomérise pour donner 
de r acide abiétique. 

Par suite, Vesterberg n'a obtenu l’acide dextropimarique que 
grâce à cette isomérisation de l’acide lévopimarique par le solvant 
•employé. Remarquons que Cailliot avait employé le même moyen ; 
isomérisation, par la chaleur, des acides qui accompagnenti’acide 
dextropimarique. 

Acide lévopimarique. — Nous avons dit que Vesterberg n’a pu 
indiquer de méthode d’extraction de cet acide. Cette extraction ne 
présente,- cependant, aucune difficulté sérieuse si l’on a soin 
d’éviter les isomérisations. 

Nous pouvons vérifier (tableau I) que l’alcool n’isoinérise pas les 
acides pimariques, à condition que la température ue dépasse 
pas 60®. On pourra donc utiliser ce solvant. 

On arrivera à séparer les constituants piuiariques en utilisant 
les remarques suivantes : 

!• Dans l’alcool à 95®, une fraction de pouvoir rotatoire 
{*)i — —175° cristallisera sans changement appréciable; pour 
un pouvoir rotatoire supérieur, la cristallisation conduira à des 
fractions de plus en plus lévogyres ; l’inverse aura lieu dans le 
cas contraire. 

2° Une fraction de pouvoir rotatoire [a]j —175°, inséparable par 
l’alcool fort, devient au contraire aisément séparable par l’alcool 

(t) Moniteur scientifique, t, 47, p. 217. 

(2) L’étude cristallographique de ces cristaux, ainsi que celle des acides lévo 
et dextropimariques, a été faite par M. Duffour (Société fies Sc. Phys, ex Nat. 
de Bordeaux , séance du 31 avril 1921). Cotte étudo a permis d’idenlifier corn-^ 
plètemenl nos corps avec ceux précédexai&fcu-t décrits. 
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à 85-90° qui laissera déposer des fractions plus fortement lévo¬ 
gyres. 

Soit par exemple la fraction L'b du tableau I ([a]j = -r-172*2, 
poids 40 gr.) ; cristallisée dans l’alcool à 80-90°, elle donne 
(a déterminé en solution alcoolique à i 0/0) : 

Poids {aàj (a)v tort» 
fraction cristallisée L'bi- H g r — 242°6 — 283°6— 583°0 
fraction dissoute L'bi* 23 g* 1 —137°0—162°2—328°0 

La fraction L f si, reprise dans l’alcool à 95°, donne finalement 
4 gr. d 'acide lévopimarique pur en belles lamelles mesurables, 
fondant avec transformation vers 150°-152° et donnant, en solu¬ 
tion alcoolique à 5 0/0 : 

(*)j (*)v (»)i 

_ 282°4 — 329°6 — G81 °0 

Nous pouvons donc par ce moyen obtenir de l’acide lévopima¬ 
rique à partir de n’importe quelle fraction de cristallisation 
alcoolique. L’acide dextropimarique pourra, lui, être concentré 
dans des fractions de plus en plus dextrogyres qui, traitées alors 
par l’acide acétique, conduiront à l’acide pur. 

L'acide dextropimarique et Tacide lévopimarique sont-ils les 
seuls constituants normaux de T acide pimarique ? 

Four répondre à cètte question nous allons appliquer une 
méthode qui a déjà permis à M. Darmois (1) de déterminer la 
composition de l’essence de térébenthine, méthode basée sur 
l’étude de sa dispersion rotatoire. 

Soient deux corps A, B et un mélange G contenant p gr. de A et 
q grammes de B. La loi de Biot, nous apprend que le pouvoir 
rotatoire du mélange doit être : 


( 1 ) 


(*)r. -- 


/>(*)* 

P+</ 


Choisissons deux longueurs d’onde, X f et ; portons en 
abscisses les longueurs d’onde et en ordonnées les pouvoirs rota¬ 
toires correspondants. 

Soient Aj et A % les pouvoirs relatifs au corps A; B, et B^ ceux 
relatifs au corps B, enfin CjC*, ceux relatifs au mélange C. 


(1) E. Dakmois, Thèse de doctorat , Paris 1910. 
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Traçons les droites A,A if BjB a , 0,0* ; on peut écrire l’équa¬ 
tion (1) sous la forme : 


/>[(*)*-— (*>e]—'/[(*)o — (*)* ] 

-.u. ? --= c u pour toutes les valeurs de \ 

(*)<: — (*)» p 

(*\k — (x )c _ Â7^ __ AÿTi 
( a ji; (*jn hTT : 2 — B,c; 

La c/ro/fe C,C à cfo/f cfo/ic passer /?ar 7e jDo/nf cte rencontre Ü 
des droites A { A 9 et B l B i . 

Cette condition doit être également réalisée pour deux autres 
valeurs quelconques de X. 


ou 


<lonc 



S'il y avait trois corps, dans le mélange, les droites ne seraient 
évidemment concourantes que si celle relative au 3 P corps passait 
aussi par Q. Cette condition ne se trouverait plus en général 
réalisée pour d’autres valeurs de 

Donc si, inversement, les diverses fractions, tirées d’un mélange, 
donnent des droites 0,0* concourantes, et ceci quelles que soient 
les longueurs d’onde et choisies, nous serons autorisés à 
affirmer que le mélange ne contient que deux constituants. 

Appliquons cette méthode aux fractions obtenues par cristallisa¬ 
tion dans l’alcool des acides pimariques. 

Pour les longueurs d’onde > —578, 546, 436, les valeurs indi¬ 
quées dans le tableau I nous permettent de tracer 2 faisceaux de 
droites telles que C,C«, On vérifie que toutes ces droites passent 
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par les points de rencontre des droites relatives aux acides dextro 
et lévopimariques. 

La vérification est tout à fait rigoureuse pour les résultats 
donnés par les lumières jaune Pt verte pour lesquelles les déter¬ 
minations sont très précises; la vérification est un peu moins 
satisfaisante pour les résultats fournis par l’indigo, mais ceci peut 
être imputé uniquement à l’imprécision des déterminations pour 
celte couleur. 

Nous sommes donc en droit de dire que Yacide pimarique est 
uniquement formé cfacides dextro - et lëvo-pimarique. 

Les proportions de ces corps qui entrent dans Je mélange 
peuvent alors être aisément déterminées. L’acide régénéré des 
sels de soude a pour pouvoir rotatoire : 

(al, —: — 153°4 

si a* et 1 — x sont respectivement les proportions d'acide 
Jcvopimarique ([a] j — — 282,4) et d’acide dextropimarique 
([a]y-= -J- G3 V 5) (1), on doit avoir d’après l’équation (1) : 

(a), — a . 282 , 4 + (t — a) H3°5 = — Ià3° 4 

d’où x —0,627 

et t —x---.-0,373. 

L'acide pimarique contient donc environ 6S 0/0 cf acide lèvo - 
pimariqne et 87 0/0 d'acide dextropimarique. 

Conclusion. —Nous pensons avoir, dans ce travail, déterminé la 
composition de Vacide pimarique (2) delà gemme de pin maritime. 

1" Cet acide contient de l'acide dextropimarique que I on 
n’obtient, en pratique, qu’en le débarrassant de l’acide lévopima- 
rique qui l’accompagne par isomérisation de ce dernier. 

2° Il contient de Vacide lèvo pimarique dont nous avons indiqué 
un moyen méthodique d’extraction. 

3° Ces deux acides sont les deux seuls constituants de l’acide 
pimarique (2). Ils entrent dans ce mélange (du moins pour i’échan- 


(t) La valeur précédemment indiquée 4* "5* ,4 se rapportait à la solution chlo¬ 
roformique. Une solution alcoolique à 2 0/0 donne pour pouvoir rotatoire rh 
l’acide dextropimarique 4-53°,5. Notons eu passant cette forte influence du 
solvant sur le pouvoir rotatoire. 

(2) En restreignant, comme nous l’avons dit,cette dénomination .iux acides à 
sels de soude cristallisables. 
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tillon que nous avons eu en mains) dans ia proportion de 63 0/0 
cf acide lévopimaviqne pour 37 0/0 d'acide dextropimavique. 

Notons que l'analyse qui précède peut laisser subsister un 
doute : notre procédé serait en défaut, nous l'avons vu, si, un 
3* constituant du mélange suivait la môme loi de dispersion que 
le mélange lui-même. 

Ce doute sera complètement levé par l’étude de l’isomérisation 
de ces corps, étude qui fera l’objet d’une prochaine note. 

Notons, enlln, que les résultats trouvés pour la composition de 
l'acide pimarique concordent étrangement avec les résultats 
trouvés par M. Darmois pour la composition de l’essence de téré¬ 
benthine de la même origine (63 0/0 de pinène et 38 0/0 de 
nopinène). Il n’y a peut-être pas là un simple hasard, mais le 
signe d’une relation d’origine. Nous espérons avoir l’occasion de 
revenir sur oe point important. 


N° 74. — Les constituants cristallisés de la gemme du pin 
maritime. II. Isomérisation de l’acide lévopimarique : les 
acides pimarabiétiques a et 3; par M. Georges DUPONT. 

(20.5.1921). 

On sait que l’acide abiétique (1) n’est pas une espèce chimique 
détinie, mais un mélange d'isomères chimiques isomorphes cris¬ 
tallisant ensemble en toutes proportions et pratiquement insépa¬ 
rables. Par des oristallisations multiples, Schultz (2) a pu seule¬ 
ment retirer un constituant abiétique se présentant oomme un 
composé défini, fondant à 171-173°, de pouvoir rotatoire [»] D —— 
96 °, 9 . ' 

A côté de ce constituant en existent visiblement plusieurs autres 
qu‘il a été impossible jusqu’à ce jour de séparer. 

il est logique de chercher à obtenir ces acides abiétiques purs 
en partant de leurs matières mères, préalablement isolées: les 
acides pimariques et sapiniques. 

Nous savons, en effet, que les acides abiétiques sont des pro¬ 
duits d’isomérisation de ces aeides, constituants naturels de la 
g unme. Nous étudierons aujourd'hui l’isomérisation, sous l’action 
de divers agents, des seuls acides naturels isolés jusqu’à ce jour, 
« les acides pimariques ». 

(1) Voir Duffour, Foret de Gascogne, 1920, l. 1, n° 19. 

(2) Pchultz, Moniteur scientifique , 1920, t. 10, p. .109. 
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Isomérisation de T acide lêvopimarique. — Nous avons, dan» 
une communication précédente, indiqué le procédé qui nous a 
permis d’isoler l’acide dextropimarique de l'acide lêvopimarique. 
Nous avons indiqué que, tandis que l’acide dextro parait très 
stable, l’acide lêvopimarique, au contraire, s'isomérise très aisé¬ 
ment, en présence de l’acide acétique par exemple, pour donner 
un acide abiétique. 

Kôhler (1) a déjà étudié les produits d'isomérisation par la 
chaleur de l’acide lêvopimarique. Il a trouvé que ces produits 
étaient des mélanges d’acides abiétiques. Nous avons jugé qu’il 
était nécessaire de prendre des moyens d’isomérisation moins 
violents que la distillation. Nous avons donc essayé divers cata¬ 
lyseurs. 

Isomérisation à 80° dans T alcool, — A la température de 75 a 
80° en solution alcoolique, l’acide lêvopimarique s'isomérise très 
lentement (comme l’avait déjà indiqué Kohler). Nous avons trouvé 
qu’au bout de 4 heures une solution alcoolique à 5 0/0 avait subi 
une chute de pouvoir rotatoire de —222°,4 à—272 °,2 (pour le 
jaune;. 

Isomérisation par T acide chlorhydrique. — Au contraire, à 
froid, Vacide chlorhydrique est un agent très actif d’isomérisation 
qui nous a permis de suivre aisément la réaction. 

Les solutions alcooliques des fractions à étudier étaient addi¬ 
tionnées de 1 0/0 de leur volume d’acide chlorhydrique à 22° B*. 
Les solutions versées dans les tubes du polarimètre étaient obser¬ 
vées jusqu’à transformation complète. Le tableau I résume le» 
résultats obtenus. 

Notons d’abord que l’acide dextropimarique ne subit aucune 
transformation dans les conditions de l’expérience. Avec'l’acide 
lêvopimarique, le pouvoir rotatoire baisse, en valeur absolue, 
passe par un minimum (au bout de 24 heures) : 

00/ — — 76,4 (*),• — — 87,6 (*), = — 162,2 

puis croît à nouveau très lentement pour atteindre asymptotique¬ 
ment une valeur voisine de (a),,=— 95°. 

Ces valeurs sont indépendantes des quantités de T agent d'iso¬ 
mérisation, quantités qui influent seulement sur les vitesses de 
transformation. Avec l/200 e d’acide chlorhydrique, nous obtenons 
en effet, après 60 h., les valeurs maxima : 

--=-76,0 (a), = — 86,6 (*),= —164,0 

(I) Moniteur scientifique , 1914, t. 4, p. 95. 



Isomérisation, par î % d'aride chlorhydrique, des arides lévo- e! dextro-pi manques eide leurs mélanges. Temp. 18°. 
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et des valeurs finales non atteintes après 28 jours où l’on a : 

(*]> = — 90,2 (aOr = — 103,2 (*), = — 190,0 

Avec 1/50® d’acide chlorhydrique le minimum —76°,4 est 
atteint en 9 h. 

Acide a-pimarabiétique. — On peut donc dire que l'acide lévopi- 
marique se transforme d’abord, sous l’influence de l’acide chlorhy¬ 
drique, en un premier acide , que nous appellerons*c/</ea-/?/i»ars- 
biéfique, ayant comme pouvoirs rotatoires (en solution alcoolique 
à 5 0/0) : * 

(a'ij -—76,1 (»)„-= — 87,6 Ça}, ... —• 162,2 

Cet acide n’est pas complètement pur puisqu’il est souillé déjà 
par une petite quantité du produit ultérieur d’isomérisalioo. Nos 
efforts pour isoler cet acide à l’état pur ont été vains jusqu’à 
présent; sa précipitation par l’eau et une nouvelle cristallisation 
dans l’alcool nous ont fourni un acide abiélique déjà fortement 
évolué vers la 2° modification; mais l’unité de forme cristalline de 
ces stades intermédiaires semble caractériser ce corps comme un 
acide abiélique. 

Acide jL-pimarabiétique. — Dans ses conditions même de forma¬ 
tion, l’acide a-pimarabiétique n’est pas stable, il s’isomérise à son 
tour très lentement pour donner une deuxième variété. 

On peut isoler ce nouvel acide en le précipitant par l’eau de >a 
solution alcoolique et le recristallisant dans l’alcool : 

On obtient ainsi de très belles tables cristallines présentant la 
forme triangulaire si caractéristique des acides ahiétiques. — Ii 
fond à 172*173° et donne, en solution alcoolique à la concentration 
de 3,206 0/0, les pouvoirs rotatoires suivants : 

(«b ^ — 100,1 (*);=- — 115,4 

Ce corps s'identifie parfaitement , par ses constantes , avec F acide 
abiétiquc isolé par Schnltz (l)à l’aide de cristallisations multiples 
de l’acide obtenu par interversion de la colophane par l’acide 
chlorhydrique. C’est là réellement le seul acide abiélique pur, 
obtenu jusqu’à ce jour; nous voyons ici son origine et, pour rap¬ 
peler cette origine, nous lui dounerons le nom d'acide p -pimara- 
biétique. 

(li Lor. cil. Schultz indique pour ta raie D h'pouvoir rotatoire —* 90,9, valeur 
qui conduit pour la raie jaune du mercure à une valeur voisine de — i01 *. 
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Notons simplement ici, que, contrairement à l’opinion admise 
que les acides abiéliques ne donnent pas de sels cristallisables, 
cet acide donne un sel de cuivre nettement microcristallin. 

On doit logiquement s’attendre à ce que les acides abiétiques 
purs donnent des sels cristallisables. 


Etude physicochimique de P isomérisation. 

On peut démontrer que ces transformations se réduisent à 
2 simples réactions d’isomérisation qui viennent se superposer et 
dans lesquelles HCl n’agit que comme catalyseur. 

Etudions en particulier, la i re isomérisation, la plus intéressante 
puisque nous n’avons pu en isoler le produit pur. 

i° La réaction ne porte que sur une molécule du corps. — Dans 
la majeure partie de Indurée de cette i re transformation, elle entre 
seule en ligne de compte, l’importance de la 2* réaction étant 
insensible. On doit donc avoir, en vertu de la loi d’action de 
masse, si la réaction ne porte que sur une molécule : 


Log. K (/ — /„) 

x 0 étant la concentration en acide lévopimarique à l’époque t ü . 
x étant la concentration en acide lévopimarique à l’époque t. 

K une constante. 

Or, nous avons, d’après la loi des mélanges, (a) étant te pouvoir 
rotatoire à l’instant t . 

(x) = jt (— 282,4 )+(!—*) (— 70,1 ) - — x «06 — 70,4 

en prenant comme valeurs des pouvoirs rotatoires des acides 
lévopimariques et pimarabiétiques respectivement : 


Donc 


— *28-2,4 et —76,4 

(a) 4-76,4 
1 ~ -200 


K 


t — U 


log. 


(* )o -f* 7b,4 
(a) + 70,4 


On trouve ainsi, en prenant l’origine à 10 minutes (nous élimi- 
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nons ainsi la période troublée du début, qui précède l'homogénéi¬ 
sation) : 


i 

< — to 

a 

K 

10' 

0 

— 254,8 

0,00288 

37' 

27' 

— 225,6 

0,00289 

1 h. 

50' 

— 204,2 

0,00291 

1 h. 32' 

82' 

— 179,2 . 

0,00288 

2 h. 5' 

115' 

— 159,6 

0,00290 

5 h. 40' 

330' 

— 96,0 

0,00289 

6 h. 55' 

405' 

— 88,4 



Constance tout à fait satisfaisante. 

2* L'acide chlorhydrique n'agit que comme catalyseur , car la 
limite atteinte reste la même quand on réduit la proportion d’acide 
à i/2Q0 e (ce qui correspond à une molécule d’HCl pour 4 molé¬ 
cules d’acide Iévopimarique environ); 

8* La vitesse de transformation est proportionnelle à la concen¬ 
tration du catalyseur . — Pour une proportion de i/50 d’acide 
chlorhydrique on trouve en effet, en appliquant la formule précé¬ 
dente : 

Temps 
i m. 22' 

1 m. 47' 

4 m. 

4 m. 28' 

6 m. 2Û r 
9 m. 


Avec une concentration double d’acide chlorhydrique la vitesse 
de réaction est donc pratiquement doublée. 

La discussion physicochimique qui précède montre bien que ce 
produit intermédiaire quç nous avons appelé acide a-pimarabié- 
tique ne peut être un produit d’isomérisation de l’acide lovopima- 
rique. 

Signalons enfimcomment on pourrait étudier plus complètement 
le problème et obtenir avec précision le pouvoir rotatoire des pro¬ 
duits d’isomérisation purs. Nous pouvons chercher à déterminer 
l’équation complète de la courbe expérimentale de variation du 


(z)j K* 

— 142,0 0 ,00057 

— 123,8 0 , 005 ;* 

— 84,6 0,00565 

— 81,4 

— 76,8 

— 76,4 


Temps 

l'ot-j 

K' 

0 

— 282,4 


13' 

— 234,2 


18' 

— 223,6 


23' 

— 213,6 


3 (y 

— 208,8 

0,00566 

36' 

— 194,0 

0,00555 

Soit e 

n moyenne K — 0 

,00559. 

On a « 

K' 0,00559 
° n< K “ 0,00288 

= 1,94. 
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pouvoir rotatoire en fonction du temps en tenant compte de la 
superposition des 2 phénomènes d'isomérisation; appelons à 
l'instant t: 


x la proportion d acide lévopimarique de pouv. rot. a,, 
y — — a-pimarabiétique — oq 

z — — jï-pimarabiétique — x ? 

avec x-\- y -f- z — \, 

d'après la loi d'action de masse : 


1) 


àx .. ,, . 

- ~r — Kx d ou x e 

ut 


kt 


en admettait que pour t ~ o x 0 ~ l y 0 = z 0 — 0. 


2 ) 

donc : 


dz _ _ dx _ dy _ , dv 

~dt ~ — Ut ~dt~~ X ~ ~cft 

K'y + ÿ t =Kx = Ke-« 


la résolution de cette équation différentielle nous donne : 

3 ) ( ^ = 1 -^ [*-«-«-«] 

Or : (x) — (x) 0 x + (*\y + (*) 2 * — (»)<>* + (x),/-f (*) 2 ( 1 —x—y) 
donc : 

4) («) — (a) 2 —•[(*).> — MJ' J_ *' + [(*) 1 —(»):> J K K - (o-*' 1 — e -*') 

Telle est l’équation de la courbe de variation du pouvoir rota¬ 
toire en fonction du temps. 

Par un nombre suffisant de déterminations on pourrait déter¬ 
miner les valeurs oq, K et K' qui ne nous sont qu’approximative- 
inentconnues. 

Isomérisation par T acide acétique . — Nous avons signalé, dans 
une précédente communication, cette isomérisation qui a permis 
la séparation de l’acide dextroplmarique. Nous avons confirmé 
ce fait par l’étude de l’isomérisation de l’acide lévopimarique pris 
en solution acétique à 2,5 0/0. 

1° A froid l’isomérisation a lieu lentement; en 2 heures le pou¬ 
voir rotatoire s’abaisse de —274,8 à —261,2; 
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2° A iOO* l’isomérisation est totale en 40 minâtes, te pouvoir 
rotatoire est devenu : 

(*)j (*)v (a)/ 

—61*6 •—G8°4 127*0 

le produit d’isomérisation, précipité par l’eau puis récris taillé 
dans l’alcool, ne nous a donné que de l’acide ft-pimarabiédique 
presque pur (*)j = —93°,2. Nous attribuons la faiblesse du pou¬ 
voir rotatoire en solution acétique à l'existence d'une combinaison 
acétique (i). 

Application de rétude précédente à Panalyse 
des acides piinariques. 

Dans une précédente communication, nous avons trouvé que 
l’acide pimarique était uniquement constitué par de l’ac. dextropi- 
marique et de l’acide lévopimarique. Notre preuve était basée sur 
l’étude des dispersions rotatoires. Nous avons signalé que cette 
méthode laissait subsister un doute : un 3 e constituant pourrait 
exister dans le mélange, à la condition (qui n’est pas complète¬ 
ment impossible ici), que les cordes des dispersions rotatoires 
relatives aux longueurs d’ondes étudiées viennent converger avec 
les cordes correspondantes des acides dextro et lévopiniariqnes. 

L’étude de l’isomérisation de fractions d’acide pimarique va 
nous permettre de lever ce doute. 

Dans le tableau I sont inscrits, en regard des résultats fournis 
par l’acide lévopimarique, ceux fournis dans les mêmes conditions 
par deux fractions d’acide pimarique : 

1° La fraction A est très lévogyre [(a)j =— 247,0], Si elle ae 
contient que les 2 acides pimariques leurs proportions respectives 
sont : 

Acide lévopioitrique [(*) ~ — 283,4] jc ~O y 897 
Acide dextropimarique [(*) = — 63 , 5 ] i — .v =. 0,103. 

(t) .“Nous ûevtMfi rappeler rca, qoa Ve*te*tnrrg, tans Bon 41trie dns acides do 
aralipot, régénérait l’acide pimarique* 4» son sel d» sonde par Ta eide chlorhy¬ 
drique et faisait cristalliser à ohaud le produit obtenu dans l’acide acétique. 
Nous Concevons qu’il a fallu à ce savant beaucoup île chance pour arriver ^ 
extraire, dans ces conditions, un peu d’acide lévopimarique et que tous s*? 
•efforts soient restés vais* pour obtenir 4 oèufuea e© •oonsirtuaut pourtant 
abondant du galipot. 
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De ces deux acides* l'acide lévopimanque seul va se traasformer 
en suivant exactement la même lot que s'il était seul. — On doit 
donc trouver un maximum pour le pouvoir rotatoire après 

24 heures et ce maximum doit être égal à ; 

» 

(a), ^ — 0,897 X ™°4 + 0,103 X 63°5 = — 61 ,q9 

l'expérience nous fournit, en effet, un maximum au bout de 
2 4 heures égal à : —61,60; 

2° De même une fraction B peu lévogyre qui donne initialement : 

(a), = -72,8 

donne après une isomérisation de 24 heures, un maximum dextro¬ 
gyre égal à : 

(*)i — -r ’ 7 ‘ >6 

Le calcul nous conduirait à prévoir 

On peut, d’autre part, vérifier que la loi d’isoméri6ition du 
mélange est exactement la même que pour l’acide lévopimarique 
pur. Si donc, le mélange contenait, en quantité notable, un autre 
acide que les acides désignés, ce corps devrait ne pas être isomé- 
risable et avoir exactement les propriétés optiques de l’acide dex- 
tropimarique* —■ mais nous ne voyons alors rien qui puisse le 
distinguer de cet acide. 

Nous pouvons donc conclure aujourd’hui avec certitude que 
l’acide pirnarique contient exclusivement les acides dextro et lévo- 
pimariques. 

Conclusion. — Dans cette note nous avons montré que la 
chaleur, l’acide acétique et surtout l’acide chlorhydrique, isomé- 
risent vivement l’acide lévopimarique pour le transformer en 
acides abiétiques. 

Avec l’acide chlorhydrique, on peut nettement saisir deux 
stades successifs d’isomérisation que noua désignons par les noms 
d’acides « et p pimarabiétiques. 

Nous avons pu isoler l’acide p pimarabiétique et l’identifier avec 
l’acide abiétique pur extrait par Schultz de la colophane isomé- 
risée* 

Nous avons pu suivre physicochimiquement ces transformations 
et prouver que nous avions bien de simples réactions d’isoméri¬ 
sation. 

Enfin, l’étude d’isomérisation de fractions diverses d’acide 
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pimarique nous a permis de certifier la conclusion que nous avions 
déjà tirée d’autres considérations : l’acide pimarique est bien le 
mélange exclusif d’acide lévopimarique et d’acide dextropima- 
rique. 


N° 75. — Sur les causes de variation (le la teneur en zinc des 
animaux vertébrés : Influence de l’âge; par MM. Gabriel 
BERTRAND et R. VLADESGO. 

(8.7.1921). 

Nous avons attiré l’attention, dans une note récente, sur la 
grande variabilité de la teneur en zinc des organes du cheval et 
nous avons émis l’hypothèse que cette variabilité devait être eo 
rapport avec la mobilité et le rôle physiologique du métal (i). 

Partant de cette hypothèse, nous avons entrepris de rechercher 
quelle est la cause ou quelles sont les causes dont dépendent le* 
différences de richesses en zinc de l’organisme. Nous avons com¬ 
mencé par examiner l’influence de l’âge. 

Il fallait naturellement nous attendre à rencontrer ici, comme 
première difficulté, l’interférence possible de plusieurs cause* 
réunies de variation dont l’une pouvait l’emporter en importance 
sur celle que nous voulions déterminer. Afin d’amoindrir autant 
que possible les effets de cette interférence, nous nous sommes 
procurés des séries d’animaux élevés ensemble et soumis au même 
régime. Nous avons, d’autre part, étendu nos recherches à plu¬ 
sieurs espèces très différentes. 

Les résultats que nous publions aujourd’hui se rapportent aux 
vertébrés : le lapin et le cobaye, élevés par nous au laboratoire, U 
souris, provenant des élevages de M. le D r Borrel à lTnstitui 
d’hygiène de Strasbourg, la poule, originaire du poulailler de 
l’Institut Pasteur à Garches, l’ide (Idus orfus Y. C.) et la tanche, 
des aquariums de la maison Dagry ; enfin, nous avons joint à cette 
collection d'animaux dont nous connaissions l’origine, l’âge et ie 
mode d’alimentation, deux harengs d’un même lot de pêche, d'âge 
inconnu, mais de taille très inégale. 

Tous ces animaux ont été tués par le chloroforme, sauf bien 
entendu les harengs ; on les a nettoyés avec soin à la surface, 
puis, quand ils étaient devenus rigides, pour ne pas perdre le 
sang, on les a divisés et mis à sécher à l’étuve. On n’a pas 


(1) Du IL Soc. chim 1921, (4), t. 29, p. 53. 



G. BERTRAND ET R. VLÀDESCO. 


7S7 


manqué de vider, dans tous les cas, le tube digestif. Quand la des¬ 
sication a été complète, on a pulvérisé à part chaque animal ou, 
lorsque les individus étaient trop petits, chaque groupe d’animaux, 
en se servant d’un mortier de porcelaine. Les poils et les plumes 
ont été enlevés au début des opérations, séchés et pesés séparé¬ 
ment. Il n'aurait pas été possible d’en obtenir le mélange homo¬ 
gène avec le reste du corps. Pour la suite des expérience, on en a 
ajouté une portion aliquote à la poudre d’organes. Les dosages de 
zinc ont porté ainsi sur des échantillons moyens du corps de 
chaque espèce quand les individus étaient de grande taille, sur le 
corps entier ou un mélange de plusieurs corps quand les individus 
étaient plus petits. La méthode suivie a été la même que pour les 
organes du cheval : destruction complète des substances orga¬ 
niques par ébullition avec un mélange d’acide nitrique et d’acide 
sulfurique, séparation préalable du métal à l’état de zincate de 
calcium, transformation en sulfure, puis en sulfate anhydre et 
pesée (1). 

La conclusion la plus générale, mais non absolue, qui se dégage 
de ces résultats (voir le tableau ci-dessous) est que îa teneur du 
corps en zinc présente un maximum dans Je jeune âge. C’est du 
moins ce qui ressort d’une manière frappante des résultats obte¬ 
nus avec les séries bien espacées de souris et de poules, ce que 
l’on voit encore nettement quand on compare les chiffres fournis 
par Tldus orfus. 

Chez le lapin, où la teneur en zinc varie très lentement, nous 
n’avons pas encore pu étendre assez nos expériences pour con¬ 
naître la courbe représentative du phénomène. 

D’autre part, il apparaît que chez le cobaye, le hareng et la 
tanche, ce n’est pas au moment de la naissance, mais après une 
certaine période de développement que l’on trouve le chiffre de 
zinc le plus élevé. 

Ces premières conclusions sont différentes de celle que S. Giaya 
a formulée l’année dernière en rapportant les résultats de ses 
recherches toxicologiques (2). Selon lui, la proportion de zinc 
€ augmente avec l’àge du sujet ». Faisons remarquer, avant d’aller 
plus loin, que cette conclusion, appliquée à l’homme, repose sur 
l'analyse des viscères et non sur celle du corps entier; ensuite, 
qu’elle ne semble pas aussi nette quand on examine la série 


a t Bull. Soc. Ch. ( 4 ), 1921, t. 29 , p. 53. 

(2) C. B., 1920, t. 170, p. m. 

soc. chim., sér., t. xxix, 1921. — Mémoires. 


50 


7J8 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCfiETâ CHIMIQUE. 

entière des résultats publiés par S. Giaya (i) q«e laaélectoü 
donnée par lui dans las Comptes rendus de l' Académie. La série 
entière présente des irrégularités aaalogues à eelies que nous 
avons rencoatrées no us-mêmes chez les animaux. 


&spères. 

A*:. ! 

j 

1*0 ici s 

tPan individu (2) 

Zn p. KO pr. 
de nul. fart*. 



gr i 

lUiT 

Souris (10 individus). 

3 jours 

2,00 j 

3, >) 

(4-2 ). 

2 semaines 

4,11 

2.8 

Mi ). 

3 — 

3,98 

3,0 

— ( -î -- ). 

2 mois 

12,36 

2,5 

— (5 -- ) . 

1 an 

11,Ti 

3,5 

- (i - ). 

2 ans 

21,15 

* L2 

I^aniu (2 embryons). 

il 

10 T o 

4,4 

— <8 — ). 

ii 

31 

3,1 


‘.) jours 

116,5 

4,0 


1 mois 

iOH 

4,5 


2 _ 

Mil 

4,4 

— . 

4 — 

2828 

4,» 

Cobaye . 

4 jours 

" 5 1 

2,3 

— . 

adulte 

592 

5,0 

Poule. 

1 an 

1605 

31,4 


2 ans 

1390 

8,7 


3 — 

1735 

7, » 


4 — 

1615 

3,i 

— . 

5 — 

2585 

9,3 

Ide (5 individus) . 

7 mois 

5 

11,2 


19 — 

79 

3.0 

— . 

33 — 

284 

M 

Tanche (5 individus) . 

7 mois 

8,0 

6.» 

(2 - ) . 

19 — 

13,7 

M 


33 — 

47,8 

8.3 

... 

1 ans 

706 

3,1 

Harem;... . 

•* 

69 

t,i 


n 

122 







(1) Thèse de Pharmacie, Paria, 1920, 

(2) Lorsque l'expérience porle sur plusieurs individus à In Hais, nmisdSK**» 
le poids moyen. 
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Ces remanies faites, il est possible, et même probable, que la 
richesse en zinc, après avoir atteint i*»e valeur inasima à la 
naissance ou quelque temps après., dimioue graduelle ment, se üxe 
jdas ou moins autour d’un minimum, et recommence à croître au 
roometit de la vieillesse. Déjà, dans le» séries d’expériences por¬ 
tant sur la souris et sur la poule, nous voyons apiparaitre chez las 
individus les plus âgés un relèvement très appréciable de la teneur 
en zinc. Nos résultats, arrivés à oe point, se raccorderaient alors 
avec ceux de S. Giaya.. 


N° 76. — Sur le dosage du brome dans les eaux salées; 
par MM. P. LEBEÀTJ et M. PICOKT. 

(2A.6.19il). 

Uu procédé volumétrique de dosage du brome dans Peau de 
mer et dans les eaux mères de salines a déjà été décrit par Louis 
Figuier en 1851 (Ann. chitn . phys. (3), t. 33, p. 303). 

il est basé sur l’emploi d’une solution titrée de chlore qui sert à 
déplacer le brome des bromures. Au moment de la mise en liberté 
du brome, la liqueur prend une teinte jaune très intense qui 
disparait par suite du départ du brome, si le liquide esl porté à 
l'ébullition. Ce départ est faciliIé par une insufilalion d’air. 

11 est possible, en faisant des additions progressives (Le la 
liqueur de chlore, entre lesquelles ou chasse le hrome libéré par 
Faction de la chaleur, d’arriver à ce qu'une nouvelle quantité 
d’eau de chlore ajoutée ne colore plus en jaune le liquide. Les 
additions d’eau de chlore doivent toujours être laites après afvoir 
laissé la solution à doser reteuir à la température ordinaire. Du 
volume d’eau de chlore employé, il est facile de déduire la quan¬ 
tité du brome déplacé. 

En parlant de solutions connues de bromure pur, en opérant 
dans les conditions les plus favorables, on obtient par la méthode 
de Figuier, des résultats assez-exacts. 

Pour des solutions contenant, outre ie bromure, 40 0/0 de 
chlorure de sodium, on observe une erreur par esrès qui varie 
entre 7, 8 0/0 el lt,6 0/0. Avec les solutions à 20 0/0 de chlorure, 
elle a été de 15,1 0/0. Pour une solution à 30 0/0 de chloriure, en 
a observé 2i.fi 0/0 et 25,5 0/0 d’erreur par excès. 

Sur les eawx salines diverses, analysées, tes erreurs par rncès 
o*l atteint de 26,1 à 50 0/0. 'Eu particulier, puur des eaux salées 
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tunisiennes, on a trouvé, au lieu de 2,71 par la méthode pondérale 
3,64 et 3,80 par la méthode de Figuier. 

Les erreurs proviennent d'abord de la formation d’hydracides 
au dépens des halogènes libérés. On sait que le chlore et le brome 
donnent déjà dans l’eau pure à la température de 100°, une quan¬ 
tité appréciable d’acide chlorhydrique ou d’acide bromhydriqne. 

Dans les solutions salines, bouillant à une température supé¬ 
rieure à 100°, cette décomposition de l’eau s’accentue. 

Dans le procédé de dosage volumétrique auquel nous nous 
sommes arretés, on se sert encore de l’eau de chlore pour déplacer 
le brome, mais au lieu d’éliminer ce dernier par un courant d’air 
et à chaud, on élimine le brome libéré par des épuisements suc¬ 
cessifs au moyen du chloroforme. 

La totalité des solutions chloroformiques du brome est employée 
à déplacer l’iode d’une liqueur d’iodure de potassium et l’on dose 
ensuite l’iode libre par une liqueur titrée d’hyposulfite de soude. 

Ce procédé de dosage présente une difficulté provenant de la 
nécessité de déplacer le brome en ^introduisant que le minimum 
de chlore en excès. On arrive à ce résultat à l’aide de l’essai pré¬ 
liminaire suivant : On commence par déterminer dans une série 
de tubes à essai contenant chacun 1 centimètre cube d’eau salée, 
la quantité d’eau de chlore (eau de chlore diluée titrant O r 5Ü de 
chlore par litre) nécessaire pour observer un commencement de 
décoloration. On a vérifié que ce commencement de décoloration 
s’observait avant qu’on ait introduit le double de la quantité de 
chlore nécessaire pour déplacer complètement le brome. Eu divi¬ 
sant par deux le nombre de centimètres cubes d’eau de chlore 
ajoutée, on a, dans une approximation par défaut, la quantité de 
liquide à employer pour effectuer le déplacement du brome. 

Pour effectuer le dosage, on introduit dans une ampoule à 
décantation un volume d’eaux mères correspondant à environ 
100 m * r de brome, en se basant sur les données de l’essai précédent. 
On additionne de 5 cc. d’acide chlorhydrique à 1/10 (vérifier que 
l’on a une réaction légèrement acide) puis on ajoute un volume 
calculé d’une eau de chlore titrant 5 grammes de chlore par litre, 
soit 10 fois plus forte que la précédente, de manière à déplacer la 
quantité de brome déduite de l’essai préliminaire. 

On ajoute 15 cc. de chloroforme, on agite modérément surtout 
au premier épuisement, pour éviter la formation d’une émulsion. 
On décante le chloroforme dans un flacon à large ouverture 
bouché à l’émeri, de 400 cc., contenant 1 gr.d’iodure de potassium 
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et 10 ce. d’eau. La décantation du chloroforme dans le flacon 
s'opère en faisant arriver ce liquide par le lube d’écoulement de 
l’ampoule à une petite distance de la solution d’iodure de potas¬ 
sium. On lave le tube en ajoutant dans l’ampoule 1 ou 2 cc. de 
chloroforme, sans agiter, pour éliminer la solution chloroformique 
de brome qui peut rester sur les parois du tube. On recommence 
l’épuisement au chloroforme avec 15 cc. et on décante de la même 
façon. On répète cette opération jusqu’à ce que le chloroforme 
soit à peine coloré. 

Avant de décanter la dernière portion du chloroforme, on ajoute 
3 à 5 dixièmes de centimètre cube d’eau de chlore, ce qui devra 
produire une coloration du liquide aqueux après mélange, si réel¬ 
lement la quantité d’eau de chlore primitivement ajoutée était 
insuffisante. 

On recommence l’épuisement du chloroforme comme précédem¬ 
ment (une à deux fois suivant la coloration) et on ajoute à lin 
d’opération, au dernier chloroforme décanté, 3 à 5 dixièmes de 
centimètre cube d’eau de chlore. Si l’on a obtenu une coloration 
on épuise par le chloroforme; mais s’il ne se produit plus de colo¬ 
ration, on décante le chloroforme sans l’agiter avec le liquide 
aqueux. 

Le flacon contenant la totalité des solutions chloroformiques et 
la solution d’iodure de potassium est alors agité et on procède 
ensuite au titrage de l’iode libéré par une solution d’hyposulfite 
de soude décinorinale. Soit n le nombre de cc. de solution d’hypo- 
sullite ajoutée : la quantité de brome contenue dans la prise 
d’essai est égale à 0 gr ,008 n . 

Remarques : l g Si on a introduit dans la liqueur aqueuse un 
excès d’eau de chlore, l’épuisement chloroformique enlève du 
chlore et donne des résultats trop élevés. 

2° La méthode donne des résultats très satisfaisants, toutes les 
fois que la quantité de liquide qui doit renfermer au moins 
100 mgrs de brome ne dépasse pas 25 cc. On aura intérêt toutes les 
fois que la chose sera possible, à ramener le liquide à ce volume 
par simple concentration. Dans le cas où le liquide aurait un 
volume de 200 ou 300 cc., le dosage donnera une erreur par 
défaut correspondant très sensiblement à l m * r de brome par 
100 cc. de liquide bromé. 

3° Il est possible, à la place de l’eau de chlore, d’employer une 
solution d’hypochlorite de soude diluée au 1/20 en acidulant 
d’autre part légèrement par l’acide chlorhydrique l’échantillon 
d’eau salée à analyser. 
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Les résultats consignés dans le tableau ci-dessous mettent en 
parallèle les chiffres obtenus par ce dosage volumétrique avec 
ceux que fournit le dosage pondéral. Ce dernier dosage a été 
effectué par le procédé suivant assez voisin de ceux de Berglund 
(Bevichte , L 13, p- 288<8. 1885) et de Nattere (A ionatskefl* far 
Chemie, t. 13, p. 885; 1892). 

Dans une enu mère de salines préalablement additionnée d'acide 
chlorhydrique et d'hypodilorite en proportions convenables pour 
assurer la libération complète du brome, on entraîne la totalité de 
cet élément par un courant d’air, puis on l’absorbe par passage a 
travers une solution de lessive de soude. 

Le brome retenu par la soude est accompagné d'une petite 
quantité de chlore. La solution alcaline est traitée par l'anhydride 
sulfureux de manière à ne renfermer que du chlorure et du bro¬ 
mure de sodium. Après élimination de l'acide sulfureux en excès, 
on précipite par le nitrate d’argent un mélange de bromure et de 
chlorure d’argent qui est pesé, puis soumis à l’action du chlore, 
enfin posé de nouveau après sa transformation totale en chlorure. 


bnmit* i«ar Utni. 


Mrtliodi' 

Eau'c-rnéres de salines. vuUmiHnqne. 

Satlins do Giraud (Bouches-du-Rhèm;) : 

r r 

Eaux-mères dites à 25 u B. 0,992 

(Exactement à 27* B). 1 

— . 0,96 

— . 0,96 


.Méthode 

pumiei-aie. 


k r r 

0,956 

0,942 


Sulins de Boire (Bouciies-du-l{hùne) 
Bassin A. 


1,43 

1,40 


1,40 
i,&7 


Eaux de 1915 : 


Bassin A. 

. 1,56 

1,525 


. t,5i 


Bassin B. 

. 1,385 

1,40 

_ 

. 1,43 


Bassin G. 

. 1,35 

1,36* 

— . 

. 1,3ôà 

»* 


En résumé, cette méthode volumétrique de dosage permet âe 
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déterminer la quantité de brome existant dans ua milieu salin 
complexe avec une approximation voisine de 1 0/0. Elle peut être 
utilement appliquée toutes les fois qu’il s’agira de suivre dans une 
opération in lustrielle l’élimination du brome d’un tel milieu. 


N° 77. — Séparation quantitative de l’étain et de l’antimoine 

en présence d’acide phosphorique; par M n ° MOURET et 
M. J. BARLOT. 

(6.7.1921). 

On a préconisé jusqu’à présent pour la séparation de l’étain et 
<ie î’antimoine en solution chlorhydrique un certain nombre de 
méthodes assez différentes les unes des autres, et que l’on peut 
grouper de la fa<;on suivante : 

i° Déplacement par un élément plus électro-négatif ou décompo¬ 
sition sous l'action du courant électrique; ces deux procédés sont 
difficilement applicables : les uns donnent des résultats t*ès mau¬ 
vais (précipitation par le fer, etc.); les autres exigent des précau¬ 
tions nombreuses et de longues manipulations : un récent travail 
de Foerster(l) ne laisse aucun doute à cet égard; 

2° Dans un mélange étain-antimoine, l’étain passe plus facile¬ 
ment à l’état d’oxyde au maximum que l’antimoine; il semblç 
donc possible de doser volumétriquement ce dernier par un oxy¬ 
dant. Pratiquement les résultats sont mauvais; 

3° On peut enfin utiliser la propriété que possède l’étain de 
donner des ions complexes avec facilité; ceci permet de précipiter, 
ou plus généralement d’éliminer les ions antimoine sans que 
l’étain soit entraîné. A cette catégorie appartiennent l’ancienne 
méthode de Plato, et de nombreux autres procédés dans lesquels 
on emploie des acides assez peu ionisés, tels que les acides 
oxalique (2), phosphorique (3) et (luorhydrique pour maintenir 
l’étain en solution; celui-ci doit être à l’état stannique. 

La méthode à l’acide fluarhydrique a été récemment développée 
par des chimistes très autorisés (4;. Pourtant elle présente à notre 
avis, de graves inconvénients; les recherches que nous avons 
entreprises à ce sujet nous permettent de conclure que la méthode 
à l’acide phosphorique constitue le procédé a la fois le plus rapide 

(1) E. Foi:nsTEK, Zeil. f. Elr.k., 1921, t. 27, p. 10-1(3. 

(2: Clark*:, Chem. Soc., 1392, t. 1, p. 424. 

(3) Vortmann el Metzel, Zeit. na*I. Ch., 1905, t. 44, p. 525. 

^4 Klino et Lab*ikt k, Chimie et Imdustrie, 1920, t. 4, p. 151. 
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et le plus exact pour faire cette séparation, à condition d’apporter 
au dosage de l’étain, au sujet duquel les auteurs sont peu expli¬ 
cites, un certain nombre de modifications. 

Les imperfections du dosage en milieu fluorhydrique ont juste¬ 
ment pour cause l’emploi de cet acide; la nécessité d’utiliser des 
récipients paraffinés (vases, entonnoirs, pipettes) n’est pas sans 
présenter de sérieux désavantages; en effet : 

a) La précipitation de l’antimoine en solution diluée est beau¬ 
coup plus rapide à chaud qu’à froid; or il est impossible de faire 
agir l’hydrogène sulfuré à chaud si le vase où se fait la réaction 
est paraffiné ; 

Z>) Il est irès difficile de récupérer complètement le précipité de 
sulfure d’antiinoine qui adhère à la paraffine; bien que ce dépôt 
ne soit pas très considérable il ne peut être négligé. 

Nous nous sommes définitivement arrêtés au mode opératoire 
suivant qui nous a donné toute satisfaction. 

L’alliage étain-antimoine est attaqué par l’eau régale; on éva¬ 
pore presque à sec et on reprend par Pacide chlorhydrique con¬ 
centré et chaud pour redissoudre complètement le mélange; dans 
la solution étendue d’un égal volume d’eau on ajoute de Pacide 
phosphorique; d’après un grand nombre d’essais il semble qu'on 
ne puisse pas descendre au-dessous de 4 grammes à 4 gr. 1 î 
d’acide orthophosphorique cristallisé par centigramme d’étain en 
solution dans 50 centimètres cubes «l’eau environ; un grand excès 
d’acide ne diminue en rien la précision du dosage. 

On fait passer à chaud (80° à 90‘) un courant d’hydrogène 
sulfuré pendant une demi-heure ; l’antimoine précipite entièrement 
à l’état de sulfure,; on laisse reposer pendant un quart d’heure, on 
filtre et lave à Peau chargée d’hydrogène sulfuré. On peut peser 
approximativement ce précipité de sulfure soit sur double filtre, 
soit sur creuset de Gooch après dessiccation dans un courant de 
gaz carbonique, mais la précision du dosage éleetrolytique en pré¬ 
sence de chlorhydrate d’hydroxylamine est de beaucoup supé¬ 
rieure; l’intensité du courant ne doit pas dépasser un denn- 
ampère sous 2 volts à 2 volts 5, sinon on obtient un dépôt qui >e 
détache facilement de la cathode et tombe au fond du vase. 

La solution phosphorique contenant Pétain est portée à l’ébulli¬ 
tion pour chasser l’hydrogène sulfuré; on laisse refroidir et on 
précipite par le cupfVrron. Le précipité que donne le cuplerron 
étant très volumineux doit être fait sur une quantité de solution 
renfermant au plus O' r ,0i d’étain. On verse le cupferron amino- 
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ttiacal en agitant constamment; la précipitation est achevée 
lorsque le précipité devient floconneux; on filtre et lave à l T e3u 
froide. Après séchage à froid dans le vide on calcine et on pèse. 

Voici, à titre d’indication, un certain nombre de résultats 
obtenus avec des teneurs très variables en étain et antimoine : 


Théorie. 


Résultats. 


Antimoine. 

Et.iin. 

Antimoine. 

Etain. 

0,0-200 

0,0185 

0,0207 

0,0178 

0,00:18 

0,005-2 

0,0611 

0,0650 

0,1185 

0,0188 

0,1181 

0,0130 

0,0970 

0,0108 

0,0901 

0,010 

0,0142 

0,0557* 

0,0148 

0,0552 

0,0118 

0,0081 

0,0112 

0,0629 


(Fait à l'Koile de Chimie do la Facilite des sciences de Besançon). 


N° 78. — Sur l’indice d’acétyle des matières grasses; 
par M. Émile ANDRÉ. 

(27,5.1921.) 

* En 1887, Benedikt et Ulzer (1) ont appliqué à l’étude des acides 
gras à fonction alcool la réaction d’acétylation. Ces auteurs pen¬ 
saient que l’anhydride acétique, mis à réagir avec un composé 
possédant à la fois une fonction alcool et une fonction acide car- 
boxylé, éthérifiait la fonction alcool sans agir sur la fonction 
acide. Par suite, l’éther-sel à fonction mixte ainsi obtenu, était 
susceptible ; 1° de se combiner avec la potasse par sa fonction 
acide; 2° d’être saponifié à chaud, par le même réactif, avec for¬ 
mation d’acétate de potasse. Un premier titrage acidimétrique 
direct permettait de déterminer l’indice de saturation, un deuxième 
titrage acidimétrique par reste, opéré en faisant iéag»r à chaud 
un excès de solution alcoolique de potasse titrée; donnait la 
somme des indices de saturation et de saponification et permettait 
de connaître l’indice de saponification lui-même. Benedikt et 
Ulzer donnèrent le nom d’indice d’acélyle à cette nouvelle « cons¬ 
tante » des matières grasses; elle représentait le nombre de milli¬ 
grammes de potasse nécessaire pour saturer l’acide acétique 
fournit par i gr . d'acides gras acèlylés . 


(1) Mon. f. Ch., 1887, l. 8, p. 41-48. 
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Quelques années plus tard, Lewkowitsch (1) a repris fétuile du 
procédé de Benedikt et Ulzer el a montré que plusieurs eairses 
d’erreur assez graves leur avaient échappé. 

L’action de l’anhydride acétique sur les acides gras n’est pas 
limitée à l’étliéritlcation des fondions alcool; si l'on soumet à 
l’action de ce réactif les acides caprique, laurique, palmitique, 
stéarique, cérotique et oléique, on constate que la méthode de 
Benedikt et Ulzer est en défaut puisqu’elle permet de mettre en 
évidence, pour chacun de ces acides nu indice d’acétyle (pii n’est 
pas négligeable. 

Les réactions parasites qui accompagnent l’éthérilicatioii des 
fonctions alcool sont assez nombreuses. Il se forme : 

1° Des anhydrides mixtes R-CO-O-CÜ-GH 3 . 

Composés instables facilement dédoublés par l’action de l'eau à 
l’ébullition. Ils ne paraissent pas apporter de caut-e d’erreur dan.^ 
la détermination de l’indice d’acétyle (2i; 

2° Des anhydrides symétriques R-GO-Ü-CÜ-R. 

C}mposés beaucoup plus stables que les précédents; ils ne sont 
pas dédoublés par l’eau bouillante; ce sont eux (pii apportent (a 
cause d’erreur la plus grave dans la méthode de Benedikt et 
Ulzer; ’ 

3° Enfin les acides à fonction alcool peuvent, sous l'influence de 
la chaleur, soit se transformer en composés polymères complexes, 
ta fonction alcool d’une molécule étant éthérifiée par la fonction 
acide d’une molécule semblable, soit donner des factones, si leur 
constitution se prête à la formation de ces composés. 

Pour toutes ces raisons, il est préférable de déterminer l’induv 
d’acétyle en faisant agir l’anhydride acétique sur les gîycérrdc* 
c’esl-à-dire sur les corps gTas eux-mêmes. Un glycéride de i.i 
forme générale : 

R-CHOH-(GlPV«-C.O(L 
R-GH O H-( i TH 2 p-t :( X 
R-CHOR-(GHb*-CO(K 

devient après acétylation : 

R-CH(CH 3 C0 2 HG11 2 )"-G00» 

R-CH(G11 3 ( I() 2 )-(GH-) ,, -COO 
R-GH(CH 3 CO J )-(CH 2 -)*-G(X)/ 


(1} Journ. Soc. Chem, hui, 1H ( .«0, p. 

(2) 'tous les auteurs ne partagent cependant pas cet avis. Cf. Bull, ■*.« 

pharm., 1908, t. 15, p. 441. 
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I.»a tririftinoléiue est transformée, daas ces conditions, en. tria- 
célylrici «oléine. 

De semblables molécules possèdent deux catégories de faac- 
tio-ns éther-sel : tes fonctions éther-sel glycérine-acide gras et les 
fonctions éther acétique d’alcool à fonction complexe. Le dosage 
direct de la quantité de potasse nécessaire pour saponifier cha¬ 
cune de ces deux catégories de fonctions n’apparait pas à pre¬ 
mière vue comme possible. Aussi Lewkowitsch (I) a-t-il proposé 
de mettre k profit la double propriété que possède l’acide acétique 
d’être soluble dans l’eau et d’être entrainable par la vapeur. On 
pratique, d’une part, un dosage d’acides solubles ou d’acides 
volatils (au choix) sur le corps gras acétylé, d’autre part un dosage' 
identique sur le corps gras lui-même. La différence entre les deux 
dosages représente l’acide acétique fixé par acétylation. L'auteur 
donne te nom d’indice d'acétyle au nombre de milligrammes de 
potasse nécessaire pour saturer l’acide acétique fourni par la 
saponification de 1 gr. de graisse ou (Thuile acétylée . Sa méthode 
écarte les causes d’erreur qui avaient échappé àBenedikt et Ulzer 
mais elle est longue et délicate (2). 

Au cours de l’étude d’une série d’échantillons d’huile de pépins 
de raisin, nous avons adopté, pour déterminer l’indice d’acélyle, 
une méthode à la fois plus simple et plus précise. 

11 est possible, quand on connaît l’indice de saponification d’une 
matière grasse et Pindice de saponification de la même substance 
■acétylée, de calculer avec précision son indice d’acétyle. 

Kappedons que l’indice de saponification que nous désignerons, 
<la>ns ce qui va suivre, par la lettre S, représente le nombre de 
milligrammes de potasse nécessaire pour saponifier 1 gr. de 
graisse ou d’huile. De la même façon, l’indice de saponification 
d’une matière grasse acétylée représente le nombre de milli¬ 
grammes de potasse nécessaire pour saponifier un gramme de 
cette dernière substance. Nous désignerons par S' cette quantité. 


(1> Journ. Sot\ Chem. 1897, p. 503. 

(2) Lewkowitsch s’est fait è lui-même une objection dont il paraît avoir 
exagéré la portée. I>aaa une butte devenue acide, il peut exister, dit-il, des 
monoéthers ou des diétliers de la glycérine; R-COO-C*H B = (OII) 1 et (R-COO)* 
=C , I1 8 -0H. Ces composés provenant d’une hydrolyse partielle des triglycérides 
peuvent être éthéritlés par l’anhydride acétique, aussi ne doit on pas considé¬ 
rer l'indice d’acétyle comme une constante chimique mais comme une variable. 

En lait, ou n’a jamais signalé jusqu'ici la présence de monoglycéridas dans 
■aucun corps gras et l’on n’a rencontré do diglycérides que dans un seul cas, 
ceini où Keitnar et Wkll ont retiré d’une buiia de cobta ancienne de la dièru- 
•cine (D . ch. G., 183&, t. 49, p. 3322). 
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Lorsqu’une huile ou graisse contient des gly>eérides d’acides 
gras à fonction alcool, l’acétylation augmente son indice de sapo¬ 
nification et l’on a S' > S. 

Nombre d’auteurs se sont parfois contentés, pour éviter de faire 
deux dosages d’acides volatils ou d’acides solubles, de déterminer 
seulement l’indice de saponification S'. Normann (1) propose 
môme de désigner sous le nom d’indice d’oxhydrile la différence 
S' — S et de ne pas pousser plus loin. 

La quantité S' — S, que nous appellerons A t , ne représente pas 
l’indice d’acétyle. En effet, i gr. d’huile acétylée ne contient pas 
1 gr. d’huile; l’acétylation a fait subir à la matière grasse une 
augmentation de poids; par suite ce n’est pas la quantité de 
potasse S qu’il faudrait retrancher de S r mais une quantité plus 
petite. Si nous désignons par A la valeur réelle de l’indice d’acé¬ 
tyle, la différence S f — S lui est inférieure d’une quantité qui nous 
est inconnue. 

Il existe entre A„ S et A une relation mathématique simple 
permettant, lorsqu’on connaît les deux premières de ces valeurs, 
de calculer la troisième. On peut établir cette relation par le rai¬ 
sonnement suivant : 

i° Ethérifier un alcool par l’acide acétique c’est remplacer un 
groupement oxhydrile -OH, dont le poids est de 17 grammes par 
le groupement CH 1 2 3 -COO dont le poids est de 59 grammes et aug¬ 
menter le poids de la molécule de 59 —17 = 42 grammes. 

2° Four saponifier, dans une molécule-gramme, une fonction 
éther acétique, il faut employer 5G grammes de KOH. Pour une 
substance acétylée dont 1 gramme exige, pour être saponifié, 
0* r ,056 de KOH, on est en droit de conclure que cette quantité de 
1 gramme représente (1 — 0 gr ,042) de l’alcool primitif; un éther 
acétique dont 1 gramme nécessite n gramme de KOH pour être 


saponifié représente donc ^1 — q q : ~ 6 X 0 er ,Q12^ de l’alcool hu¬ 


me me. 


4 2 

Appelons X le rapport — par lequel il faut multiplier l’indice de 


saponification d’un éther acétique pour déterminer la « surcharge 
acétique » de l’alcool dont il dérive (2). 


(1) Choinischn lie v un f. Fett. u. llnrz. /«d., 1912, t. 19, p. 205. Zenlrull*!.* 
1912, t. 2, p. 1579. 

(2) Pour la commodité du calcul, nous avons adopté les poids at'*rui«|ues 

K = S9. 0 = 16, H =1. 0 = 12. (les chiffres ne sont pas rigoureusement exacts 
pour K, H et C; ils sont cependant d'usage courant dans les ouvrages didac¬ 
tiques et sont ceux adoptés par la pharmacopée officielle. 
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Connaissant X, l’indice de saponification S et l’indice de sapuni- 
lication S', on possède tous les éléments nécessaires pour calculer 
l’indice d’acétvle A. 

La quantité de potasse S' — S = A, f a servi à saponifier des 
fonctions éther acétique et correspond à une surcharge A 4 X. En 
retranchant de S' une quantité de potasse S, nous avons retranché 
une quantité trop élevée; pour saponifier (1 — A, X) gr. de ma¬ 
tière grasse primitive, il faut seulement (1 —A,X) S de KOH. La 
quantité A,XS appartient à l’indice d’acétyle et doit être ajoutée 
à A,. En répétant pour elle le même raisonnement que pour Aj, 
nous trouvons un deuxième terme de correction A,X*S* et, en 
continuant ainsi de proche en proche nous obtenons la relation : 


A = Aj(l 4-xs + À* S* + X3S-* -f x*s* +.) 

L’ensemble des termes XS, X*S*, X a S 3 , X*S 4 ... est une progres¬ 
sion géométrique dont le premier terme XS est la raison; il est 
inférieur à l’unité car X = 0,75 et S varie entre 0,150 et 0,270 pour 
presque toutes les matières grasses connues. La valeur vers 

XS ^ 

laquelle tend la somme de cette progression est : -rg. En 

substituant cette valeur dans la formule I, et en remplaçant A, 
par (S f — S), il vient : 


et en simplifiant le facteur entre parenthèses : 

“• A ^ s '- s (r= 1 is) 


où X = 0,75 est une constante particulière à tous les éthers acé¬ 
tiques, S l’indice de saponification de la matière grasse et S f 
l’indice de saponification de la même substance acétylée. 

La méthode que nous proposons est plus rapide et plus simple 
que celle de Lewkowitsch; l’indice de saponification est une cons¬ 
tante chimique que l’on peut facilement déterminer avec exacti¬ 
tude tandis que le dosage des acides volatils ou des acides solu¬ 
bles n’offre ni la même facilité ni la même garantie. 

Voici, à titre d’exemple, les chiffres comparés que nous ont 
fourni les deux méthodes pour deux échantillons d’huile de ricin 
et cinq échantillons d’huile de pépins de raisin; leur concordance 
est très satisfaisante, les valeurs obtenues par le calcul à partir de 
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S et de S' sont toujours un peu plus faibles, nous estimons que 
ce sont elles qui olïrervt les meilleures garanties d’exactitude : 


Huiles. 

Ricin extraite a.n laboratoire des graines 

dta K. snnziburensis. 

Kwiu eomineretaie .. 

Hais ta blanc (Touraiae).. 

H ai si n rouge (Touraine) n" 1. 

» » *> n° -2. 

Haisin ronge <Italie). 

» » (France méridionale). 


valeurs de 


1 —/S 


M.'-thud.î 

L».*vrka*witsch 

C-t!<'lllr ,i 
<ii- S ».it de S 

1 46,9 

1 U.7 

137,-2 

186.1 

21,5 

-20,8 

21,6 

20,4 

30,0 

20,6 

30,7 

20 2 

52,1 

19.4 

> dressé 

une table de 

) à 0,260. 



0,100- 

i ,11« 

0,170 

1,140 

0, lbü 

1,156 

0,190 

1,100 

0,200 

1 

J 76 

1 

1.187 

1 

1,147 

1 

1,157 

1 

1,167 

1 

1 

177 

-> 

1,138 

2 

1,148 

-2 

1,158 

2 

1,108 

2 

1 

17 s 

3 

1,130 

3 

4,149 

3 

1,159 

3 

1,109 

a 

1 

m 

4 

1,140 

4 

1,150 

4 

1,160 

4 

1,170 

4 

1 

tsf 

5 

1,141 

5 

1,151 

5 

1,101 

5 

1,17! 

5 

1 

1*2 

0 

1,142 

6 

1,152 

0 

1,102 

6 

1,172 

6 

1 

1 S * 

7 

1,143 

7 

1,153 

7 

1,163 

7 

1,173 

7 

1 

184 

8 

1, m 

8 

1,154 

8 

1,104 

8 

1,174 

8 

1 

185 

0 

i , 145 

9 

1,155 

9 

i , 105 

9 

1,175 

9 

1 

180 

0,-210 

1’, 187 

0,2-20 

1,198 

0,230 

i ,208 

o 

14/ 

O 

1,219 

0,250 

1 

281 

1 

1,188 

1 

1,199 

1 

1,210 

1 

1,221 

1 

1 

232 

2 

1,180 

2 

1,200 

2 

4,211 

2 

1,2-2-2 

2 


233 

3 

1,190 

3 

1,201 

3 

i 212 

3 

1,223 

3 

1 

23 i 

4 

4,191 

4 

1/202 

4 

1,243 

4 

1,224 

4 

1 

23.» 

5 

1,49-2 

5 

1,203 

5 

1,214 

5 

1,225 

5 

1 

230 

0 

4,493 

6 

1/204 

0 

1,215 

6 

1,220 

6 

1 

25 s 

7 

4,194 

7 

1,205 

7 

1,216 

7 

1,-227 

7 

1 

239 

8 

1,195 

8 

1,206 

8 

1,217 

8 

1,228 

8 

1 

249 

9 

1,190 

9 

1/207 

9 

1,218 

9 

1,-230 

9 

1 » 

2 H 









0,260 

1 i 

242 


On peut voir, tf après ce* cbaiftres, que la diftéreaee S' — S est 
loua de représenter l'indice ri'arétyie (puisque le facteur par lequel 
elle rtàoiA être multipliée varie de 1,436 à 1,242 suivant la valeur 
de S. 
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Au point de vue pratique, nous tenons à appeler l'attention des 
chimistes sur quelques points particuliers concernant la prépa¬ 
ration des matières grasses acétylées. L’expérience »oos a montré 
qu’il est essentiel, si l’on veut obtenir des résultats exacts, d’em¬ 
ployer de l’anhydride aeétupie récemment distillé passant entière¬ 
ment entre 135 et 138°. Les portions à point d’ébukition inférieur, 
celles qui passent entre 130 et 135* par exemple ne permettent 
pas d’obtenir une acétylation complète; à fortiori, l’anhydride 
acétique commercial ne peut pas être employé directement. 

Nous avons essayé d’appliquer à l’huile de ricin et à P-haiie de 
pépius de raisia, la méthode d’acétylation wtilisée par B ou gau Lt (1) 
pour acétyler les acides junipérique et sabiniq-we. Au cours de 
son intéressait travail sur les cires de conifères, effectué en col¬ 
laboration avec Bourdier, cet auteur a montré que l’acétylation 
des deux nouveaux acides alcools, découverts par lui, réussissait 
mieux en employant l’acide acétique additionné d’une petite quan¬ 
tité d’HGl qu’en employant l’anhydride acétique. Nous avons 
constaté, au contraire, que cette méthode ne donne pas de bons 
résultats avec les huiles de ricin et de pépins de raisin; l’huile 
acétylée obtenue est beaucoup plus colorée et, d’autre pa-rt, l’acé¬ 
tylation n’est jamais complète, même en employant un grand 
excès d’acide acétique. 

Au sujet de la définition de l’indice d’acétyle donnée par Lew- 
kowitsch, cm peut se deman 1er pourquoi les résultats sont expri¬ 
més en milligrammes de potasse et rapportés à I gramme de 
graisse ou d’huile acétylée. En bonne logique, l’indice d’acétyle 
devrait exprimer la quantité d’aride acétique que peut fixer 
1 gramme de graisse ou d’huile. Cette définition serait conforme 
a celle de l’indice de saponification et de l’indice d’iode; elle 
aurait l’avantage d’apporter plus d’ordre dans les méthodes d’ana¬ 
lyse chimique des matières grasses. 

Si nous désignons par a l’indice d’acétyle ainsi défini, le calcul 
qui permet de passer dé A (indice d’acétyle selon Lewkowitsch) à 
a est très simple : 

1° 5fi grammes de KOH saturant 60 grammes d’acide acétique, 

60 

l’indice d’acétyle À multiplié par le rapport — = 1,071 donne un 

J)b 

indice oq exprimé en acide acétique. 


fl) Boucault el Bourdieu, Journ. de Ph. el de Ch. (6), 1909, t. 30, p. IG. 
Boucault, ibid . i7j, 1910, l. 1, p. 425. 



752 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


2°- Nous savons, d’autre part (i), que i gramme d’un éther acé¬ 
tique dont la saponification nécessite A milligrammes de KOH 
représente (1—AX) gramme de l’alcool éthéritié. 

Si donc i—AX gramme d’huile fixe a, d’acide acétique nous 
concluons que 1 gramme en fixe une quantité a donnée par la 


, ou, en remplaçant par A X 1,07 i et > par 


relation a = --— 

i — AX 

AX1.011 

°’ ° “ "1—AX0.75' 

Cette formule appliquée aux indices d’acétyle que nous avons 
déterminés fournit de nouvelles valeurs dont nous donnons ci- 
dessous le tableau. 


Indices d'arétyle exprimas : 


< 

■u millier. rte KOI! 

eu inillipr d'acid.* acetiq 

fli.ilrs <! 

Ricin extraite du laboratoire des 

t rappelles ;i 1 ;rr. 
d huile a* eîyk-e. 

et tapiHirt,*» 
à 1 jfrau.mo 0 huile. 

graines du R. zanzi barensis.... 

ni,7 

178,8 

Ricin commerciale. 

180,1 

102,8 

Raisin blanc (Touraine). 

-0,8 

22,0 

Raisin rouge (Touraine) n° 1. 

■>0,1 

22,2 

». », », n* 2. 

29,- 

3-, i 

Raisin rouge «Italie). 

29,2 

82,0 

« <■ (France méridionale) 

49,4 

54,9 


Mais, peut-être estimera-t-on qu’il vaut mieux s’en tenir jusqu'à 
nouvel ordre à la définition de Lewkowitseh parce qu’elle a été 
adoptée par le congrès de chimie appliquée tenu a Borne en 19ü7; 
il n’en reste pas moins vrai que celle que nous proposons est cer¬ 
tainement plus logique. 


(I) Voir ci-dessus page 749. 







ÉLECTROANALYSE RAPIDE 


Conférence faite devant la Société Chimique de France, 

le 10 juin 1921. 

Par M. Arnold LASSIEUR 


Les méthodes que nous employons eu chimie analytique tirent 
leur valeur non seulement de l’exactitude des résultats qu’elles 
fournissent, mais aussi de la facilité et de la rapidité de leur exécu¬ 
tion. A cet égard, les procédés classiques d’électrolyse, employés 
encore le plus souvent aujourd'hui, ont été, depuis déjà un certain 
nombre d'années, l’objet de perfectionnements importants. Ces 
perfectionnements, s’ils n’ont rien ajouté à l’exactitude des déter¬ 
minations, permettent d'effectuer celles-ci dans un temps extrême¬ 
ment réduit, et en outre ils rendent possible des séparations que 
les anciennes méthodes ne permettent pa6. Ces méthodes d’élec¬ 
troanalyse rapide sont très employées à l’étranger ; en France, 
elles le sont beaucoup moins, aussi n’avons nous pas cru inutile, 
M. Kling et moi d’attirer l’attention 6ur elles en montrant les ser¬ 
vices qu'elles peuvent rendre. 

Quand on électrolyse la solution d’un sel métallique, on observe 
dans la couche liquide avoisinant la cathode un appauvrissement en 
ions métalliques. Ceux-ci sont précipités sur l’électrode plus rapi¬ 
dement qu’ils n’y arrivent, par suite dans cette région, les ions 
métalliques, se trouvant en trop petit nombre pour conduire la 
totalité du courant, l’électrolyse de l’eau intervient, les ions hydro¬ 
gènes se substituant aux ions du métal insuffisants, d’où dégage¬ 
ment plus ou moins important d’hydrogène à la cathode. 

Indépendamment de la mauvaise utilisation du courant qui 
résulte de ce phénomène, le dépôt métallique obtenu est spon¬ 
gieux, n’adhère pas et ne saurait être pesé avec sécurité. Cet état 
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spécial de dépôt parait être dû à la formation d'hydrures instables; 
on doit donc s’elTorcer d’éviter cette production parasite d'hydro¬ 
gène. On y réussit dans l’électrolyse ordinaire en employant de 
faibles densités de courant, la diffusion suffisant à amener les ion- 
métalliques en quantité suffisante au voisinage de la cathode. 
Cette manière de procéder rend les opérations longues, si ou 
utilise las électrodes habituelles de petites dimensions, relative¬ 
ment peu coûteuses, mais ne permettant d’employer que de faibies 
courants, ou oblige, pour reudre^es opérations plus rapides, à se 
servir d’électrodes à grande surface, fort dispendieuses, mais pou¬ 
vant supporter de forts courants. Si on vient à agiter convenable¬ 
ment Féléctrolyte, on maintient le liquide homogène et la plus 
grande partie du courant est employée au depot du métal, d':ai 
diminution considérable de l’hydrogène dégagé et obtention do 
dépôts présentant une adhérence convenable, même on utilisai.! 
de grandes densités de courants. Cette agitation de l'électrolyte 
présente encore un antre intérêt, elle permet d’eflectuer des sépa¬ 
rations. On sait qu’un métal se dépose quand il existe entre lu 
cathode et le liquide avoisinant une certaine différence de potentiC 
minimum déterminée pour ch ique métal. On peut donc, tout a i 
moins théoriquement, déposer le métal correspondant à la plu? 
basse tension, puis, ce premier dépôt obtenu, élever la tension pour 
déposer un second .métal et ainsi de suite. En réalité les chose? 
ne se passent pas aussi simplement; les tensions correspondant 
aux différents métaux sont assez voisine?', elles diffèrent les nue? 
des autres de fractions de volt, il faut donc pouvoir les mesurer 
avec précision et les maintenir sensiblement constante?- pendant 
toute la durée de l’électrolyse, ceci ne constitue qu’une difficulté 
d’ordre expérimental, assez facile à surmonter, mais il existe 
un empêchement véritable qui s’oppose à la réussite de ce- 
séparations quand on emploie des électrodes lixes. En effet, dans 
ce cas, la différence do potentiel entre la cathode et la couche de 
liquide voisine est variable suivant le point de l’électrode consi¬ 
déré, d’où impossibilité de fixer une valeur qui n’est pas délime. 
Si au contraire ou agite convenablement le liquide par rut a tien 
d’une électrode ou par tout autre moyen, la différence de potentiel 
entre la cathode et le liquide voisin prend une valeur fixe quel que 
soit le point du liquide considéré, on peut alors envisager la possi¬ 
bilité de séparations parla méthode dite « des potentiels gradués *. 
Sand, en Angleterre, et Fischer, en Allemagne, se sont occupés 
très longuement de cette question et ont obtenu des résulta:* 
extrêmement remarquables. 
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Ainsi donc nous avons deux questions distinctes à examiner : 

1° Le dépôt rapide des métaux, sans rechercher leur séparation 
par voie purement électrolytique ; 

2° La séparation des métaux par la méthode des potentiels 
gradués. 

Dépôt rapide des métaux. 

L’influence considérable de l’agitation de l’électrolyte sur la 
durée du dépôt a été remarquée depuis Fort longtemps. En 1886, 
Ellmore prit un brevet pour réaliser le dépôt rapide du cuivre 
grâce à la circulation de l’électrolyte. En 1901, Sand (Ph. Mag. 
1901, t. 6, p. 1-45) montra que dans Pélectrolyse du sulfate de 
cuivre la libération parasite d’hydrogène pouvait être pratiquement 
supprimée en agitant le liquide. En 1903, de véritables méthodes 
d’électrolyse rapide furent publiées en Amérique simultanément 
par Gooch-.Yledway (Am. Jouvn. Soc., 1903 t. 14, 17, p. 320 et 
t. 18, p. 56) et Exner (Journ. Am. chem. Soc., 1903, t. 25, p.896). 

Gooch -Medway employait une cathode tournante constituée par 
un creuset de platine, Exner fait tourner une spirale de platine 
servant d’anode. A la même époque, Classen utilise un dispositif 
constitué par une capsule de platine employée comme cathode et un 
d isque-anode animé d’un mouvement de rotation. Avec cet appareil, 
on observe des variations irrégulières du courant, le disque ten¬ 
dant a chasser le liquide sous l’influence de la force centrifuge et 
à ne plus être baigné par lui. A. Fischer écarte cette difficulté en 
plaçant une croix de verre à la partie supérieure de la capsule 
cathode, de cette façon, même aux grandes vitesses, la capsule 
reste baignée. Forinanek et Pec (Chem. Zeit. , 1282, t. 33) rem¬ 
placent la croix de verre par quatre appendices verticaux, lixés à 
la paroi de la capsule cathode. 

D’autres travaux furent exécutés à la même époque par Amberg 
\ Zeit. Electrochem , 1904, t. 10, p. 383) ; Davison (Journ. Amer. 
Chem. Soc., 1905, t. 27, p. 1275); Fischer et Boddaerl (Zeit. 
Electrochem , 1904, p. 945» ; Flora [Am. Journ. Sc., 1905 <4) t. 20, 
p. 208); R. O. Smith (Journ. Am. chem. Soc., 1905; t. 27, p. 1287) ; 
Price et Judge ( Chem. News, 1906,t. 18, p. 94). 


Appareils. 

Certains appareils comportent des électrodes lixes, l’agitation 
étant produite par un dispositif accessoire, d’autres présentent une 
électrode mobile, jouant le rôle d’agitateur. 
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Electrodes fixes. — Le modèle de Fischer qui e6t le plus connu 
est constitué par deux paniers cylindriques de toile de platine. Ces 
électrodes sont maintenues parfaitement concentriques au moyen 
de baguettes de verre recourbées placées entre les deux paniers. 
L’agitation est produite au moyen d’un agitateur de verre tournant 
à l’intérieur des deux électrodes. Tout le système est lixé sur un 
support portant à sa partie supérieure un petit moteur électrique 
dont l’axe est relié à l’agitateur par une transmission flexible. Le 
socle du support renferme un rhéostat destiné à régler la vitesse 
du moteur. Cette disposition du moteur en haut du support ne 
paraît pas recommandable par suite des vibrations qui doivent se 
communiquer à tout l’appareil, elle nécessite en tout cas un 
support très massif. F. Fischer, Cari Thiele, et Emile Steeher 
( Zvit . Eleetrochom iU11, t. 47, p. 900-900 et 906-9UK) ont pro¬ 
posé de substituer à l’agitation mécanique, l’agitation par les gaz. 
spécialement par l’hydrogène. La cellule électrolytique consiste 
en un long tube de verre cylindrique, dans lequel la cathode e=l 
supportée» quelque distance du fond. Le gaz est introduit par un 
autre long tube de verre se terminant par une boule percée «le 
nombreux petits trous, le tube est placé de telle maniéré que la 
boule soit voisine du fond de la cellule. Celle-ci est obturée au 
moyen d’un entonnoir. Comme l’électrolyse a lieu le plus souvent 
vers 00', la vapeur de la solution se condense contre les parois de 
la cellule et les rince de toute portion d’électrolyte qui peut avoir 
été projetée. L’agitation peut être produite eu menant l’opération 
sous pression réduite, le volume des gaz qui se dégagent pendant 
l'opération étant par suite grandement augmenté. L'appareil con¬ 
siste en un tube fermé a une extrémité et muni d'un bouchon de 
caoutchouc au travers duquel passent les connexions et un tube 
de raccord à une pompe; à vide. Nous n'avons pas expérimente 
ces deux derniers modes d’agitation et ne pouvons formuler 
aucune opinion à leur égard. 


Agitation électromagnétique du liquide. 

F. C. Frary (Zeit. Eîectvoehem ., t. 43, et Zeit. anyew. Chem., 
t. 20, 1897 ; t. 99, 1907) a établi un appareil basé sur Faction 
qu’exerce un champ magnétique sur un courant. L’appareil esi 
constitué par une bobine à l’intérieur de laquelle on dispose le 
berher d’électrolyse. La bobine et l’éleelrolyseur sont le phi- 
souvent montés en tension. La bobine est constituée par f»0Ü tour- 
d’un fil de cuivre de l mm ,5 diamètre enroulé sur un cylindre de 
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hièinc métal de il cm. de hauteur et do 0 cm. de diamètre. 
Une chemise de tôle entoure tout l’appareil et sert de chemin au 
flux magnétique. La bobine présente une résistance de 1 ohm 
et peut supporter sans échauffement excessif un courant de 
5 ampères pendant une longue durée. Le becher d’une capacité de 
1:25 à 250 ec. est placé à l’intérieur de la bobine et repose sur un 
cylindre de télé, haut de 1 cm. Les électrodes sont constituées 
par un panier en toile de platine et par une anode en lil de platine 
enroulé en spirale. Lorsque l’électrolyse doit être faite à froid, on 
peut entourer le becher d’un serpentin de plomb parcouru par un 
courant d’eau. Sous l’influence du courant la bobine est le sUge 
d’un champ magnétique dirigé suivant l’axe, il agit sur le courant 
d’élcctrolyse qui est horizontal en le soumettant à une force per¬ 
pendiculaire à la fois au courant et au champ, il s’ensuit que 
l’électrolyte situé entre les électrodes, pouvant être assimilé à une 
portion mobile de courant, est sollicité à se déplacer de toile sorte, 
que l’ensemble du liquide soit animé d’un mouvement de rotation; 
celui-ci est rendu perceptible par l’observation des bulles gazeuses 
qui se dégagent et sont entraînées par le liquide dans son mouve¬ 
ment giratoire. Avec un courant de 3 ampères, l’auteur déclare 
que la vitesse de rotation esl de 100 tours par minute. Si l’éloctro- 
lys<‘ est conduite avec un faible courant, il devient utile d’exciter la 
bobine séparément. ’ 

L’appareil Frary n’a pas reçu un accueil très chaleureux, et il 
est presque toujours délaissé au prolit des appareils à électrodes 
tournantes; A. Fischer (Zeit. f. Eloctr. cltem., p. 14-35) lui 
adresse le reproche de fournir une agitation insufiisante. Nous 
avons été amenés à modifier notre première impression qui était 
également défavorable. A la vérité l’appareil Frary peut rendre 
d’utiles services, mais il est d’un emploi moins universel (pie les 
appareils à électrodes rotatives, avec lesquels on peut aisément 
éleetrolyser des volumes très variés de liquides à des tempéra¬ 
tures quelconques. 


Appareils à électrodes rotatives. 

Dans celte classe d’appareils, l’agitation est obtenue par rotation 
d’une des électrodes, en général de celle qui ne reçoit pas le 
dépôt. 

Plusieurs firmes américaines fabriquent des appareils de ce 
genre; de notre côté, nous avons demandé à la maison Poulenc 
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d’établir un appareil dans lequel nous nous sommes efforcés de 
réunir le plus de simplicité et de commodités possibles. 

L’appareil (fig. 1 j se compose essentiellement d’un porte-élec¬ 
trodes fixé sur un support par l'intermédiaire d’un tenon et 
d’une mortaise. L’agitation est produite par rotation de l’anode au 

/ 



l'if:. 1. 

Appareil d’éleclroaualyse rapide de Kling el La^sieur. 
(Les élablis.somenls Poulenc frères. Conslructeurs.'i 


moyen d’un petit moteur électrique par l’intermédiaire d'une- 
transmission flexible. Le porte-électrode [fig. 2) est constilm* 
par une pièce métallique dans laquelle tourne le porie- 
anode, 2 tiges servent à supporter ia cathode alïeclani la 
forme d’un panier cylindrique. L’anode est formée de 2 pales 
reliées par une traverse portant une tige destinée à être fixée dans 
le mandrin du porte-anode. 

L’ensemble des électrodes, en platine iridié, pèse 27 gr., c’est 
le poids le plus réduit compatible avec une solidité et une surface 
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suffisantes. Le porte-électrodes peut être instantanément dégagé 
du support, le courant restant fermé; on peut ainsi transporter 
rapidement l’ensemble des 2 électrodes dans un vase rempli d’eau 
pour le lavage, ou effectuer celui-ci au moyen d’un jet de pissette. 
L’installation est complétée par un ampère-mètre, qui peut être de 
construction très rudimentaire et qui sert à fixer l’ordre de gran¬ 
deur du courant d’électrolyse, celui-ci pouvant varier dans de très 



larges limites sans influer en rien sur la qualité des dépôts. 
L’usage du voltmètre est absolument superflu, col instrument ne 
fournissant aucune indication utilisable. 

Le dourant d’électrolyse peui être fourni soit par une batterie 
d’accumulateurs, soit par une machine dynamoélectrique, soit 
encore par des soupapes électrolytiques alimentées par le courant 
alternatif. Ce dernier dispositif nous a donné toute satisfaction. 


Marche d’une opération. 

Le liquide à électrolyser étant préparé, on immerge les élec¬ 
trodes et l’agitateur est mis en mouvement, une vitesse de 400 à 
500 tours par minute est suffisante. On ferme le circuit d’clectro- 










760 RÜLLETIN DE LA SOCIÉTÉ CIIIMIQL'K DK FRANCE. 

lyse en faisant passer un courant qui peut varier dans de larges 
limites, 5 ampères sont généralement convenables, mais on peut 
travailler avec une plus petite intensité et même avec une plus 
graude. Pour lé dépôt de 0 gr ,5 de métal, l’électrolyse est toujours 
terminée en vingt minutes, quelque soit le cas. Au bout d’un quart 
d’heure, on rince le verre de montre coupé qui recouvre le bâcher 
et on immerge aiiiài une nouvelle portion deâ tiges porte-électrodes, 
on observe si du métal se dépose sur les parties nouvellement 
plongées des tiges. Si aucun nouveau dépôt ne se produit, l’opéra¬ 
tion est terminée, on réduit le courant et arrête le moteur. Le 
porte-électrode est dégagé de son support, les électrodes lavées 
soit par un jet de pissetle, soit par immersion dans un vase plein 
d’eau. On coupe enfin le courant, détache la cathode qui e.sl lavée 
de nouveau, plongée dans l’alcool, puis dans l’éther, et enfin 
séchée quelques minutes dans l’étuve à 100° puis pesée. 11 est 
aisé d’effectuer une opération complète en une demi-heure. 

Les électrodes. 

Les électrodes ont été jusqu’à maintenant constituées le plus 
souvent par du platine irridié. Gel alliage présente des qualités 
mécaniques et une telle résistance aux agents chimiques, qu’il est 
à peu près certain qu’aucun autre métal ne puisse rendre les mém» s 
services que lui. Son prix est malheureusement si élevé qu il 
constitue un sérieux obstacle à son emploi. On a essayé de lui 
substituer d’autres alliages moins dispendieux et qui paraissent 
pouvoir rendre de bons services. 

MM. P. Nicorladot et Boudet (Bull. Soc . chim 191#, p. 318 et 
489) ont étudié les métaux ou alliages pouvant être substitués au 
platine. Après avoir écarté l’aluminium et le cuivre (fui peut 
cependant être utilisé pour le dépôt du zinc (M. Ducruï, ils ont 
fixé leur choix sur les alliages de l’or, soit avec le platine ou le 
palladium, soit avec l’argent et le cuivré. 

Les alliages essayés ont les compositions suivantes : 


Au. 

l't. 

Ag. 

Cu 

81,5 

12,5 

I) 

». 

80,0 

20,0 

U 

•i 

15,0 

25,0 

>► 

K 

92,o 

»» 

•) 



Tous ces alliages donnent de bons résultats comme cathodes, il 
n’en est plus de même quand on les utilise à la confection d’anodes ; 
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ils subissent des variations de poids inadmissibles, dues a une 
oxydation de l’or. On arrive cependant à des résultats satisfaisants 
en platinant légèrement les anodes qui sont ainsi protégées contre 
Faction de l’oxygène anodique. 

Les alliages or-platine présentent néanmoins un inconvénient 
assez gênant, les pièces ne peuvent se souder sans perdre toute 
rigidité, il en résulte une complication dans la fabrication et en 
outre un manque de solidité et d’élégance des appareils, tous les 
assemblages devant être obtenus au moyen de rivets. En outre, 
ces alliages sont assez fusibles : ils peuvent être fondus sur un 
simple bec Bunsen* d’où risque de détérioration de l’appareil 
à la suite d’une fausse manœuvre qui peut se produire bien 
facilement. 

On a utilisé aussi le tantale comme cathode, ainsi que des alliages 
or-palladium. La Halo G"* de New-York désigne ces alliages 
sous le nom de Rhotaniuin et de Palo. Ils servent non-seule¬ 
ment à la construction des électrodes, mais aussi à celle de vases 
pour laboratoires : creusets, capsules, etc. Il a élé signalé derniè¬ 
rement que ces alliages présentaient un intérêt spécial, notamment 
«Lavis les opérations de fusion au carbonate de soude, le culot 
obtenu se détachant facilement du creuset, ce (pii ne se produit 
pas toujours avec le platine, des adhérences fort gênantes étant 
fréquemment observées. Indépendamment des métaux que nous 
venons de citer, on a proposé l’emploi de graphite et de verre 
platiné. M. Meillère prépare ces dernières électrodes de la façon 
suivante : on broie 1 gr. de chlorure de platine avec 3 gr. d’essence 
de camomille et on ajoute ensuite un égal volume d'alcool mélhy- 
lique. Ce vernis est appliqué sur le verre devant servir d’électrode 
d’une manière aussi régulière que possible. On dessèche 1res len¬ 
tement la couche obtenue, puis on expose avec précaution à la 
llamine, de façon à détruire peu à peu la matière organique; il reste 
fixé sur le verre une mince couche de platine que l’on renforce en 
recommençant plusieurs fois l’opération. 

Enfin on emploie dans certains cas des cathodes de mercure, qui 
nécessitent une modification telle du mode opératoire habituel 
tpi'on ne saurait les faire entrer en comparaison avec les électrodes 
courantes. 

Nous avons dit plus haut que le cuivre avait été proposé pour 
la confection des cathodes, il peut parfaitement servir à effectuer 
les dépôts de cuivre et de zinc, niais une difficulté se présente 
pour débarasser la cathède des dépôts qu’elle a reçus. L’acide 
nitrique parait le seul agent convenable, et il est à craindre que la 



7t>2 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE KHANCE. 

moindre inattention amène non seulement la dissolution du dépôt, 
mais ausèi l'attaque de la cathode et sa mise hors service. Les élec¬ 
trodes employées en électrolyse rapide doivent être construite:* 
avec soin, par un mécanicien, suivant des formes bien détermi¬ 
nées, il s’ensuit un prix de façon notable; il serait donc fâcheux, 
de voir les électrodes détruites à la suite d’un accident qui totale¬ 
ment se produira un jour où l’autre. Le possibilité de l'emploi de 
cuivre doit être notée, mais il est peu probable que son emploi 
courant soit pratique. Ln autre métal parait pouvoir être utilisé 
commodément, c’est l'argent. Sa possibilité d’emploi résulte d'un 
travail récent de Doughty et Freeman iJouvn. of Amer. Chrm. 
Soc. f 1021, n° 1, p. 7ÜÜ}. Ces auteurs ont observé que la solution 
ammoniacale de trichloracétale (l’ammonium dissout rapidement 
le cuivre et le zinc, sans attaquer l’argent. Nos essais ont confirmé 
pleinement ces résultats. Une cathode d’argent a reçu un dépôt d« 
cuivre pesant 0 ffr t 37N. Après pesée, l'électrode e»t plongée, dans la 
solution suivante : 


Acide Infhloracidicjm» .. 10 gr. 

Ammoniaque cunceulm». ôl) gr. 


Le cuivre est dissous eu deux minutes à froid. Dans un amn 
essai, la cathode étant cuivrée au préalable, on a déposé (F r ,602 de 
zinc. Far lavage de deux minutes dans la liqueur indiqué' 
ci-dessus, tout le zinc, et le cuivre sont entrés en solution. 

Pendant toutes ces manipulations, la cathode n’a pas change «le 
poids, même après un séjour de dix minutes dans la solution «le 
triehloraeétate, aucune perte n’est observée, co n’est qu’au bout 
d’une heure qu’on commence à enregistrer une petite diminution 
de poids atteignant 3 ou 4 mgr. au plus. 

11 faut employer 2 gr. d'acide triehloracétique pour dissoudre 
1 gr. de cuivre. 

Quand on fait usage de la cathode d’argent, il n’y a qu’une pré¬ 
caution spéciale à prendre : relier les 2 électrodes à la source 
d’électricité, avant leur immersion dans l’électrolyte ; en négli¬ 
geant cette précaution au cas où le bain est nitrique, on aurait a 
craindre une aitaque de l’électrode et une perle de poids. 

La faible valeur de l’argent en regard de celle du platine nous 
engage à recommander l’emploi d’une telle électrode pour le> 
analyses de cuivre et de zinc. 
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Dépôt rapide des métaux. 


Cuivre. 

Le cuivre peut être déposé soit de solutions nitriques soit de 
solutions sulfonitriques. On sait qu’en milieu purement sulfurique 
les résultats sont trop forts par suite de la formation d’oxydule. 

( Hollard et Bertiaux, Analyse des métaux par élcetroîyse , p. 110). 
A. Fischer a mis en évidence dans son ouvrage ( K/eclroanalvtisehe 
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Schuelhnéthoden , p. 62) l’influence de l'agitation sur la rapidité 
«le dépôt du cuivre à l’aide du graphique reproduit ci-dessus iiirj. Ü.) 
On remarque qu’en employant une anode tournante les quantités de 
«‘iiivre déposé sont très sensiblement proportionnelles aux temps 
jusque dans les derniers moments de l’opération, il en est tout 
autrement avec les électrodes lixes. 

Nous avons exécuté des dépôts de cuivre en faisant varier très 
largement l’intensité du courant d’une opération à l’autre. On 
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trouvera ci-dessous les temps nécessaires pour le dépôt en fonc¬ 
tion de l’intensité du courant. 


, n* il* 

Temps. 

1 1 » » « • ii ^ 

1,109 

40 minutes 

2 

1,109 

ir» — 

fi 

1,109 

K» - 

10 

5,000 

45 — 

10 


Dans tous les cas le dépôt avait bel aspect et édnit parfaitement 
adhérent. Les nombres obtenus ont été véritiés par le procédé 
habituel d'électrolyse lente. 

Nous avons employé dans les 2 dernières expériences citée-* 
plus haut un très fort courant pour bien montrer ce qu’on peut 
attendre de la méthode et son élasticité, mais il ne parait pas utile 
d’utiliser des courants de iO ampères, pour notre propre compte 
nous nous servons indistinctement pour tous les dosages, quel .pie 
soit le métal et sa quantité, d’un courant de 4 â f> ampères (pii nous 
paraît le plus avantageux; un courant plus faible, 2 ampères par 
exemple, a pour seul inconvénient de prolonger les opération*. 
Nous avons dit qu’il était nécessaire d’opérer dans des liqueurs 
renfermant de l’acide nitrique, on peut, si cet acide parait gênant 
dans certains cas, (e remplacer par l’acide persulfurique, à cet etlet 
on ajoute vers la lin du dosage 1 n2gr. de persulfate d'ammonium 
dans le liquide, le dépôt conserve un bon aspect et est exempt de 
surcharge. 

Séparai ion du cuivre et du fer. 

Les sels de fer retardent très notablement le dépôt du cuivre et 
peuvent même l’empêcher. C’est ainsi qu’une solution contenant 
l* r ,029 de cuivre a fourni un dépôt intégral en 25 minutes avec 
5 ampères, ce temps est d’ailleurs notablement supérieur à celui 
strictement nécessaire. La même solution renfermant 0 K ‘.ü2ô de 
fer «à l’état de sulfate lerrique demande 75 minutes pour obtenir le 
dépôt complet du cuivre. Il est possible de supprimer l’action 
retardatrice du fer en engageant l’ion ferrique dans un complexe: 
le lerriinétaphosphate de soude obtenu en additionnant la liqueur 
à électrolyser de quelques grammes (5 dans l’exemple précédent- 
de métaphosphate de soude, obtenu par calcination du sel de phos¬ 
phore: la durée du dépôt redevient normale. 

La présence de fortes quantités de plomb, de zinc, d'aluminium, 
est sans action sur le dépôt de cuivre. 
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M. J. Gui teras [Ali. Soc. h'sp. fis. quim. % 1919,1.17, p. 209*210) 
emploie pour les dosages de cuivre une anode rotative en fer 
rendu passif et une cathode de cuivre. Les erreurs inaxima relevées 
sont de Q m *\l à 0 mffr ,3 pour des poids de cuivre variant de 0* r ,99i 
à 0* r .238. 

L’auteur a obtenu de bons résultats avec les électrolytes sui- ' 
vanls : solutions de phosphate, acétate, oxalate, foriniate, citrate 
et borate (rainmoniuin, le sulfocyanate a fourni un dépôt de cou¬ 
leur foncée et peu adhérent. 


Plomb. 

Le plomb peut être déposé soit sous forme de peroxyde, soit 
sous forme de métal. 

La pesée du peroxyde passe généralement pour peu sûre, par 
suite de la composition variable de ce corps. Dés essais nom¬ 
breux nous font considérer cette crainte comme vaine. Dans les 
conditions où nous opérons, le dépôt est toujours complet et 
l'adhérence suffisante, quant aux chiffres obtenus on peut les 
considérer comme très satisfaisants. Comme on le sait, l’acidité 
du milieu a une grande importance pour l’obtention d’un dépôt 
complet exclusivement en anode, pour 200 cc. de liqueur neutre, 
nous ajoutons 30 cc. d’acide nitrique à 30° B. 

L’exemple suivant fera voir sur quelle exactitude on est en droit 
de compter. 

L’électrolyse d’une solution renfermant 0« r ,4536 de plomb, con¬ 
duite vers 70° avec 5 ampères a donné en 15 minutes un poids de 
peroxyde égal à 0,532 lequel, converti en plomb au moyen du fac¬ 
teur 0,853, donne 0* r ,4537, nombre théorique. Le peroxyde de 
plomb est simplement séché pendant une dizaine de minutes dans 
une étuve à 105°. 

On peut aisément déposer le plomb sous forme de métal en sui¬ 
vant les indications de Gartenmeister (Chem. Zoit., t. 37, p. 1281 j 
électrolyse en milieu gallique vers 70°. 

L’électrolyte est ainsi constitué : 

1 Aride nitrique r/1,3 . 3 e<\ 

Acide gallique erist. 2* r ,5 

Alcool à 95°. 5 ce. 

Volume total. iOO cc. 

Kleetrolyse vers 70 u avec 5 ampères. Eu 10-15 minutes on peut 
déposer 0 gr ,3 à Ü° r ,4 de plomb. 
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iî est important d’observer la concentration en alcool et de ne 
pas poursuivre par trop longtemps l’opération. Le dépôt effectué 
dans de bonnes conditions est gris fer mat, le frottement le brunit 
aisément en lui communiquant un beau poli. Si l’on n’a pas observé 
les prescriptions ci-dessus, le dépôt est jaunâtre et colore l’éther 
servant à sécher la cathode en jaune, on observe alors d’une façon 
constante une surcharge plus ou moins forte. En suivant les indi¬ 
cations données le dépôt de plomb est facile h obtenir et constitue 
une excellente forme de dosage. 


fU‘‘.<uItufs . 


i’Ioml' tlii'-ni v. 


IMioul. 


o, m i \ u,au 

o,n*.e o ,hü 


Xi ne. 


Le dosage du zinc par électrolyse est assez délicat, l’acide 
nitrique, même à l’état de Iraces, ainsi que le 1er, empêchent plus 
ou moins complètement le dépôt de se produire. La température h 
laquelle on opère a aussi une influence considérable. Il faut 
exécuter Pélectrolyse à basse température, 25° au plus, si donc on 
emploie de forts courants, il devient nécessaire de refroidir le 
récipient où se fait Pélectrolyse au moyen d’un vase dans lequel 
circule un courant d’eau froide. Le dépôt de zinc a une tendance à 
ne pas être très adhérent, néanmoins il peut être pesé avec une 
entière sécurité et le dosage éleetrolytique de zinc peut être con¬ 
sidéré comme excellent et particulièrement recommandable. 

Klectrolyse en milieu acétique. La solution sulfurique on 
chlorhydrique de zinc est additionnée de lessive de soude jusqu’à 
redissolution du précipité d’hydrate de zinc. On ajoute de l'acide 
acétique qui détermine la reprécipitation de l’oxyde de zinc, 
lequel est redissous par la quantité d’acide acétique nécessaire, 
dont on ajoute un excès (5 à 10 cc.i. On électrolyse en liqueur 
froide. Un peut déposer 1 gr. de zinc en 85 minutes avec 
4 ampères. Si la solution à tendance à mousser, on ajoute quelques 
gouttes d’alcool. Il est utile de cuivrer la cathode au préalable 
sinon on obtient un alliage de zinc avec le platine; en traitant la 
cathode par l’acide nitrique, on dissout bien le zinc, mais en entraî¬ 
nant en même temps une certaine quantité de platine, plusieurs 
milligrammes à chaque opération. 

Présence de traces de fer : la présence de traces de fer a pour 
effet de retarder considérablement le dépôt du zinc. Ainsi un essai 
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contenant 0 gr ,976 de zinc et 0 gr ,002 de fer lut électrolysé sous 
5 ampères en milieu acétique. 

Au bout de 40 minutes, le poids de zinc déposé était de 0 gr ,9<» 
Au bout de 60 minutes le poids de zinc déposé était de 0 gr ,97Ü. 

Le dépôt des derniers milligrammes de zinc était rendu prati¬ 
quement impossible par la présence de traces de 1er. On peut 
annuler cette influence fâcheuse en ajoutant à la solution du fluo¬ 
rure de sodium (10 cc. de solution saturée, soit à 4 0/0). Il se 
forme un fluorure complexe permettant le dépôt normal du zinc. 
La formation de l’ion complexe FeF ,J a déjà élé utilisée par 
A. Greef ( D . ch. G 1913, t. 45. p. 2511) pour le titrage du fluor. 

Electrolyse en milieu alcalin. — Le zinc étant à l’état de sul¬ 
fate ou de chlorure, on ajoute à sa solution de la lessive de soude 
jusqu’à redissolution du précipité d’hydrate de zinc, puis 20 cc. 
d’ammoniaque concentrée. On électrolyse alors en maintenant la 
température vers 20°. Les résultats sont toujours un peu forts. 

Séparation zine-/er. — Il est possible de déposer le zinc en 
présence de fer, si l’on engage ce dernier dans un ion complexe 
comme FeCy 6 . Cette méthode due à Yortmann a été mise au 
point par MM. Mollard etBertiaux. Elle est applicable, moyennant 
quelques modifications, aux solutions chlorhydriques du genre de 
celles que l’on obtient au cours de l’analyse des minerais du zinc 
par la méthode de Schnaffer. 

Mode opératoire. — La liqueur additionnée de solution d’acide 
sulfureux est portée à l’ébullition pour réduire le fer à l'état fer¬ 
reux. On élimine la majeure partie du gaz sulfureux en excès en 
prolongeant l'ébullition. La liqueur obtenue est versée peu à peu 
<lans une solution de soude et de cyanure de potassium. On 
refroidit, ajoute, de l’ammoniaque et électrolyse vers 20°. 

Pour déposer O' r ,400 de zinc en présence de 0* r , 16 de 1er, on 
a employé : 


20 rr. do lessivr do soude 30° H. 

là o<\ ilo solution de cyanure do potassium à 20 0/0. 

2 » oo. d’aimnoniuqur roiuvntrcr. 

Volume total : 150 ce. 1 — 5 ampères. Durée : 30 minutes. 

Pour la séparation de 0 gr ,800 de zinc d’avec 0 ffr ,i6.de fer on a 
employé les mêmes quantités de réactifs sauf que la quantité de 
cyanure a été portée à 20 cc. 

Durée 35 minutes avec 5 ampères. 

Les dépôts présentent les surcharges ordinaire* observées eu 
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solution alcaline (Voir Mollard et Bertiaux, Analyse dos métaux 
par électrolyso. 

Il est possible de redissoudre le zinc et de le reprécipiter eu 
liqueur acétique. 

Méthode de M. L. Yernord. — Nous avons vu comment il était 
possible d’annuler J’influence des traces de fer, par emploi du 
fluorure de sodium. Le même procédé peut être utilisé dans le cas* 
de doôes massives de fer. II se produit dans ce cas, lorsqu'on 
ajoute le fluorure, un précipité blanc rosaire, grenu, qu’il est facile 
de séparer par filtration et qui n’entnune pas de zinc. Ce précipité 
a une constitution analogue à celle de la cryolitlie, l'aluminium y 
étant remplacé par le Ier ferrique FeK 6 Na 3 . 11 n’est pas complète¬ 
ment insoluble, mais la petite quantité qui reste en solution est 
sans elïet fâcheux sur le dépôt du zinc. 

Mode opératoire. — Une solution contenant 0 ffr t 97ti de zinc et 
0 gr ,l97defer ferrique (sulfates) est neutralisée par de la soude 
jusqu’à précipité permanent, que Ton redissout dans de l'acide 
acétique en léger excès. On ajoute 5 gr. d’acétate de soude puis 
assez d’une solution de fluorure de sodium pour décolorer la solu¬ 
tion, et enfin un volume de cette même solution de fluorure égal a 
celui versé pour amener la décoloration, soit 6i)cc. pour l’exemple 
cité. On laisse reposer à froid 45-fiÜ minutes, puis filtre sur 
creuset de Gooch. Le liquide additionné de 5 cc. d’acide acétique 
glacial est électrolysé vers 20°. On a obtenu dans 2 essais : 

0^,970-0^,975 Za 

Nota d’après Fischer, la précipitation du zinc est plus rapide en 
solution formique qu’en solution acétique. 

M. Chancel [Bull. Soc. chiin 1910, t. 19, p. 59) préconise le 
dépôt du zinc en liqueur légèrement sulfurique contenant du lor- 
miate de soude, l’application de cette méthode à l’électroannh^e 
rapide ne nous a pas donné de résultats favorables. Le zinc 
obtenu étant noirâtre et peu adhérent. Nous ne pensons donc pas 
qu’il y a avantage à remplacer l’acide acétique par l’ocide for- 
inique. 

Présence d'acide nitrique . —- Les nécessités de l’analyse peu¬ 
vent amener à avoir le zinc en milieu nitrique. Dans ce cas la 
séparation électrolytique devient impossible. La réduction de 
l’acide nitrique à l’état de sel ammoniacal se produit de telle sorte 
que le potentiel cathodique ne peut s’élever assez pour que le dépôt 
de zinc soit possible. Même des traces d’acide nitrique s’opposent 
au dépôt quantitatif du zinc. Il est manifeste qu’on peut se débar- 
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rasser de l'acide nitrique par une évaporation à sec en présence 
d’acide sulfurique, mais le moyen n’est pas rapide, aussi a-t-on 
essayé, soit de réduire, soit de détruire l’acide nitrique en évitant 
l’évaporation. 

De nombreux auteurs ont étudié le problème de la réduction 
électrolytique de l’acide nitrique, soit à l’occasion du dosage du 
zinc, soit pour doser l’acide nitrique lui-même. I A question est 
assez intéressante pour que nous l’examinions avec quelque 
détail. 

G. Luckow \Zeit. final. Ch ., 1880, t. 19, p. 11) réduit l’acide 
nitrique étendu en ammoniaque en électrolysant en présence 
d’acide sulfurique, au moyen d’électrodes de platine. Si l’on ajoute 
à de l’acide nitrique étendu une solution sulfurique de sulfate de 
cuivre et qu’on soumette ce mélange à Péleclrolyse, il se produit 
pendant la séparation du cuivre à l'état métallique, du sulfate 
d'ammoniaquet et tout l’acide nitrique de la solution est trans¬ 
formé de cette façon, s’il y a suffisamment de cuivre en solution. 
Les nitrates sont réduits de même, intégralement, s’il y a au 
moins en solution 2 équivalents d’acide sulfurique pour un équi¬ 
valent d’acide nitrique. 

G. Wortrnann ( D . ch. G ., Î890, t. 23, p. 2798) donne des indi¬ 
cations précises pour le dosage de l’acide nitrique par ce procédé. 
Si l’on fait passer le courant, dit-il, dans de l’acide nitrique étendii 
ou dans une solution de tiitrate acidulée par l’acide sulfurique, il 
ne se produit, ttièine au bout de plusieurs jours aucune réduction 
à l’état d’ammoniaque. Il y a, au contraire, réduction de l’acide 
nitrique en ammoniaque quand il y a en présence dans la solution 
un sel métallique qui se décompose sous l'influence du courant 
avec dépôt du métal. Uft sel de cuivre convient particulièrement 
bien, qnoiqu’en présence d’un sel de platine ou de mercure, la 
réduction soit également parfaite. Quand la solution ne contient 
pus trop d’acide, la réduction peut aussi se produire en présence 
d’un sel de zinc, mais ou n’est pas absolument sur que tout l’acide 
soit réduit. 

Le dosage doit être conduit de la façon suivante : on ajoute h la 
solution une quantité suffisante de sulfate de cuivre, on acidulé 
avec l’acide sulfurique et on électrolyse .\ï est avantageux de 
déposer le cuivre au moyen d’un courant d’intensité assez faible 
fi à 2 cc. de gaz tonnant par minute). Quand tout le cuivre est 
déposé, on distille l’ammoniaque à la manière ordinaire. La quan¬ 
tité de sel dexcuivre.à employer dépend de la quantité d’acide 
nitfique à réduire. Quand on dose ce dernier dans le nitrate de 
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potassium, on doit prendre au morns la moitié du poids de ce 
dernier en sulfate de cuivre cristallisé. On peut opérer avec une 
quantité plus faible, mais il faut produire le dépôt de cuivre d’au¬ 
tant plus lentement, taudis qu’avec une plus forte quantité, on 
peut manquer la réduction si Ton produit trop rapidement le dépôt 
du cuivre. On peut opérer encore d’une autre façon. Le nitrate ue 
potassium étant dissous dans l’eau on additionne la liqueur d’acide 
sulfurique titré en quantité mesurée. L’anode est recouverte de 
cuivre au préalable. On fait passer le courant jusru’à ce que tout 
le cuivre soit transporté de l'anode à la cathode, s’il reste de l’acide 
nitrique non réduit on intervertit les pôles et on continue Lélec- 
trolyse en faisant passer le métal d’une électrode sur l’autre. 
Apres réduction complète on titre l’acide libre restant, on en 
déduit la quantité d'ammoniaque formée. Cette méthode est appli¬ 
cable aux cas où on a allaire à un nitrate accompagné de sels qui 
ne communiquent sous l’influence du courant ni acidité, ni alca¬ 
linité au liquide. 

Quand le métal du nitrate reste en solution, il faut tenir 
compte qu’il reste lié à une partie de l’acide sulfurique employé; 
ainsi dans l’analyse du salpêtre, la moitié seulement de l’acide sul¬ 
furique consommé sert à saturer l’ammoniaque suivant l'équation : 

2NO*K + 81i* -f- 2SO*H 2 — S0 4 K- SO'‘(NHm 2 -f- GIPO 

Si l’on veut se dispenser de recouvrir l’anode de cuivre on peut 
employer une quantité connue de sulfate de cuivre en tenant 
compte de l’acide sulfurique libéré pendant l’électrolyse. Dan- 
tous les cas, il faut employer un excès suffisant d’acide sulfurique 
pour que l’ensemble des métaux présents puisse rester en solu¬ 
tion; s’il en était autrement, le liquide'deviendrait alcalin, il se 
séparerait de l’hydrate de cuivre et une perte d’ammoniaque serait 
alors possible par volatilisation. 

K. Ulsch (Zeit. t\ FAektroch ., 1897, t. 3, p. 546i fournit de nou¬ 
velles précisions sur le dosage des nitrates. Il fait observer que la 
cathode cuivrée servant à la réduction devient rapidement inactive 
par suite d’une modification dans la nature du métal. L’auteur la 
régénère par chauffage au rouge et trempage dans l’eau. Comme 
cathode, il emploie un lil de spirale de cuivre, l'anode étant un 
de fil platine rectiligne placé suivant l’axe de la spirale. 

La cellule électrolylique est constituée par un tube à es>ai-. 
Avant chaque analyse la spirale de cuivre est chauffée au rouge 
sir un uec Bunsen et refroidie brusquement dans l'eau froide. 

L’auteur emploie un courant de 1,25 ampères sous S volts. 
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Des quantités «le nitrate «le potasse variant de 0,1 h 0 gr ,4, dissoutes 
dans 10 oc. S0 4 H*N et 10 ce. d’eau, >ont réduites dans la prop r- 
tion de 80 0,0 quand le dégagement d’hydrogène commence et 
totalement 10 minutes plus lar«l. Le tort éeliaulïement de la solu¬ 
tion sous l’intluenee du courant, accélère la réduction. On titre 
l’excès d'acide pour évaluer la quantité d'ammoniaque formée. 
Pour des quantités de N CP K variant de 0.10 à 0* r ,20 les résultats 
sont exacts, pour de plus grandes-quantités l’excès d’acide était 
insuffisant. La plupart des sels mélangés au nitrate gênent. 

Les travaux que nous venons de citer, visaient f-pécialement au 
dosage de l’acide nitrique, Sand (J. Chem. Soc. % 19U7, t. 1, 
p. 383) envisagea la question uniquement au point de vue de la 
destruction de l'acide nitrique, en vue du dopage de zinc. 11 utilise 
un appareil à anode tournante. L’opération est effectuée de la 
manière suivante. 

Préparation de la cathode cuivrée .— On recouvre la cathode de 
platine d'une couche de cuivre spongieux obtenu eu électrolysant 
une solution d’un volume de 250 cc. renfermant 0* r ,3 de cuivre à 
l’état de sulfate i cc ,5 S0 4 ll* concentré et 15 gr. de glucose. Le 
dépôt e*t effectué en 3 minutes avec un courant de 10 ampères, 
- l’anode tournant lentement. 

La réduction de 1 cc. d’acide nitrique concentré dans de l’eau 
contenant 2 cc. SÜ 4 H* est effectuée au moyen de l’électrode cuivrée 
ainsi préparée et en 23 minutes à une ‘température légèrement 
au-dessous de l'ébullition avec un courant de 10 ampères, tout 
l’acide nitrique est réduit, pendant tout le temps l’anode tournait 
lentement. 

M. L. Vernerd a réussi à détruire l’acide nitrique par un pro¬ 
cédé rapide et purement chimique. La liqueur nitrique pouvant 
renfermer 5 cc. N0 3 H a 36° B. doit avoir un volume ne dépassant 
pas 120 cc. On la place dans un gobelet de 250 cc. et ou ajoute 
6 gr. d’hypophospliite de soude.* On chauffe à franche ébullition, 
puis ou ajoute en 3 ou -4 fois 15 cc. d’acide chlorhydrique con¬ 
centré, une vive réaction se déclare avec dégagement de vapeurs 
nitreuses, il est lion de recouvrir le gobelet d’un verre de montre 
et de se tenir prêt a éloigner la flamme, si la réaction devient trop 
intense. On fait eniin bouillir 10 minutes. 

Au bout de ce temps tout l’acide nitrique est détruit. On élec- 
trolyse alors pour zinc en liqueur alcaline. Le dépôt accuse 
toujours une forte surcharge et renferme du phosphore, celui-ci 
tirât probablement à la présence d’acides du phosphore monis 
oxygénés «pie l’acide phosphorique, car le phénomène ne so 
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produit pas quand on électrolyse une solution de zinc renfermant 
de l'acide phosphorique, même en grande proportion. Il est néces¬ 
saire de redissoüdfe ce dépôt dans un peu d'acide sulfurique et 
de procéder à une seconde électrolyse en milieu acétique. Les 
résultats sont exacts. 

Fer. 


Bien que ces dosages ne soient pas d’un intérêt considérable 
nous avons fait des essais, suivant le procédé de Glassen : 

On fl pris 5 e«\ de sulfate ferrique dont I ce. — 0* r ,0416 Le. 

— 1 gr. d’oxalate de potassium. 

— Ü gr. d’oxalale d'ammonium. 


Température : 70-80*. I = î ampères. Durée: 30 minutes. 

Fer trouvé. 0,208 

Fer employé. 0,208 


A 'ichel. 

On opère en liqueur ammoniacale, l’électrolyte est une solulmn 
de sulfate de nickel renfermant 10 gr. de sulfate d’ammoniaque, 
30 cc. d’ammoniaque aveo un volume total d’environ 200 ec.O* r .65 
de Ni sont déposés en 20 minutes avec 5 ampères. Le dépôt 
brillant, à peine différent du platine. Le dosage ayant porté sur 
50 ce. de solution de Ni : 

I ce. = 0* r ,t 102 Ni 

Le procédé à la dimétliylglyoxime donne pour titre de la 
solution : 

i ce. ^ n- r ,l0ss 

les chiffres fournis par cette seconde méthode sont un peu faibles 
comme à l'ordinaire. On a mis généralement ces différences sur le 
compte du cobalt qui est dosé par électrolyse en même temps que 
-4e nickel et que la dimétliylglyoxime ne donne pas. En vérité nous 
avons employé un nickel chimiquement pur, exempt de cobalt et 
les différences entre les 2 procédés n'eirsont pas moins observées. 
On sait qu’en présence d’acide nitrique, les dernières traces de 
nickel se déposent si lentement que le dosage n’est pratiquement 
pas possible. Nous avons obtenu d’excellents résultats en détrui¬ 
sant l’acide nitrique au moyeu de l’acide liypophosphoreux, exac¬ 
tement comme il a été dit pour le zinc. 
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Mercure. 

Le dépôt du mercure se fait très rapidement. L’opération ter¬ 
minée, la cathode est lavée à la manière habituelle et séchée à la 
température ordinaire. Nous avons observé que contrairement à 
ce qui est généralement admis, le mercure qui pourtant présente 
ici une assez grande surlace, ne subit aucune volatilisation appré¬ 
ciable, après une demi-heure d’exposition à l’air, temps tout à 
fait suffisant pour obtenir une dessiccation parfaite. 

Du mercure pur pesé est dissous dans 5 ce. d’acide nitrique, on 
dilue à 100 ce. et électrolyse avec 5 ampères pendant 20 minutes : 

"r 

Mercure employé. 0,5535 

Mercure trouvé.. 0,55:1 

Or. 

Le dosage électrolytique de l’or bien que ne présentant aucune 
difficulté est rarement exécuté, la préférence allant surtout aux 
autres méthodes, surtout à celle par coupellation. 

S. M. Cadwell et G. Heavell [ J. Amer. Chem. Soc., 1914, t.41, 
ii° 1, p. 1-1:2) ont appliqué ('électrolyse rapide ai) dosage de l’or. 

La solution de l’or dans l’eau régale est neutralisée par l'ammo¬ 
niaque et acidulée de nouveau par l’acide chlorhydrique puis addi¬ 
tionnée de 1 cc. d’acide phosphorique à 85 0/0 et de 0* p ,75 de 
phosphate disodique. 

L’électrolyse est effectuée vers 60° au moyen d’un appareil à 
anode tournante en maintenant la différence de potentiel anode- 
cul hode de 0,9 volt à 1,2 volt. 

Quand on doit doser des quantités d'or un peu importantes 30 
ou 40 mgr., il convient pour obtenir up bon dépôt d’ajouter à la 
solution 6 gr. de chlorure d’ainmoniuin. D;-ns le cas de la pré¬ 
sence de cuivre, ou doit maintenir le potentiel anode-cathode 
au-dessous de 1,3 volt. 

Guzman (An. Soc . h'sp. Fis. Quim ., 1919, t. 17, n° 131, p. liai, 
réalise le dépôt de l’or sans électrodes de platine. Ou sait en elkt 
que le dépôt d’or sur platine est à éviter par suite de la difficulté 
«Ino l’on éprouve a en obtenir la dissolution sans altérer l’élec¬ 
trode. L’auteur utilise une anode de fer et une cathode en cuivre 
nickelé. 

La solution d’électrolyse est préparée en dissolvant environ 


gr 

0,51-2 

0,513 
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(K r ,l d’or dans l’eau régale, ajoutant 3 gr. de soude disons dans. 
20 oc. d’eau, puis 10 ce. d’une solution fraîche de cyanure de 
potassium à 10 0/0. Four éviter l’attaque de l’anode de fer par 
l’acide nitrique, la solution est évaporée à seo avant addition de 
soude. 

Antimoine. 

On peut éleotrolyser la solution du sulfosel, contrairement a ce 
qui a été dit à plusieurs reprises, les résultats sont forts bons. 
Composiiion de l'électrolyte : 


Sulfure de sodium <1 — 1,1 i. KO ce. 

Eau. 00 cc. 

Cyanure de potassium. 5 gr. 


Eleotrolyser vers 60-70°. 

On peut opérer en liqueur chlorhydrique : 
Composition du bain : 


Aci-k* chlorhydrique concentré. 20 cl*. 

Eau. l« k K) ce. 

Chlorhydrate d’hydroxylamine...... 4 gr. 


Eleotrolyser au voisinage de l’ébullition sur cathode cuivrée. 

K tu in. 

Electrolyser en liqueur chlorhydrique comme pour l’uuliinoiue 
en ajoutant 10 gr. d’oxalate d’ammoniaque. 

La rapidilé des dosages par les méthodes (féleelroannlw 
rapide permet d’eflectuer aisément la séparation de plusieurs 
métaux dans un temps très court. Comme exemple, nous donne¬ 
rons le detail de 2 méthodes étudiées par M. L. Yernerd au Labo¬ 
ratoire municipal de Paris et relatives a l’analyse des métaux et 
des bronzes. 

Analyse du laiton : Gu, Fb, Zn. 

Mode opératoire : L’échantillon, 1 gr., est attaqué par 5 ce. 
d’acide nitrique densité 1,3. On complète à 85 cc. avec de Peau et 
on électrolyse pour cuivre et plomb avec 5 ampères. Duree 
20 minutes. Le cuivre et le,peroxyde de plomb sont pesés. 

La liqueur séparée du cuivre et les eaux de lavage des élec¬ 
trodes dont le volume lotal ne doit pas dépasser 120 cc. sent 
traitées pour zinc d’après la méthode de M. L. Vernerd que nous 
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avons décrite plu* haut. Ce procédé fournit d'excellents résultats, 
il permet d’exécuter l’uialyse complète d’un laiton en 1 h. 1/2. 

Analyse des bronzes : Cu, Pb, Su. 

Mode opératoire : On attaque dans une capsule de porcelaine 
1 gr. d’alliage par l’acide nitrique en présence de 3 gr. de nitrate 
d’aluminium, cristallisé. Évaporer à sec. Placer dans une étuve à 
110° jusqu’à siccité complète de la masse. Ou reprend par l’eau 
tiède acidulée légèrement par l'acide nitrique dans laquelle ou 
ajoute 2 gr. de nitrate de soude. E.ectrolvser pour cuivre el 
plomb. L* 4 liquide débarrassé de ces 2 métaux est additionné de 
20 cc. de HCl concentré, 4 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamiue 
et 10 gr. d’oxalate d'ammonium, et éleclrolysé pour étain avec 
5 ampères, durée 1/4 d’heure. 

Exemple : , 

On a analysé par le procédé ci-dessus le mélange suivant : 


Cu. Pb. Su. 

Théorie. 0,2375 0,315 0,250 

Trouvé. 0,2315 0,314 0,2'i9 


La méthode est en défaut en présence de Sb, car il est alors 
impossible d’obtenir une solution eu reprenant la masse desséchée 
par NU 3 H étendu. 

Emploi de la cathode de mercure . 

L’emploi d’une cathode de mercure présenterait certains avan¬ 
tages importants, dont un des principaux est le faible prix d’une 
semblable cathode par rapport à celle de platine; en outre le inétal 
déposé passant à l’état d’amalgame liquide on n’a plus à s’occuper 
de la question d’adhérence du dépôt sur l’électrode, d’où possi¬ 
bilité d’utiliser de fortes densités de courant sans agitation, ou 
avec un moyen d’agitation rudimentaire. Bien que ces avantages 
soient loin d’étre négligeables, l’emploi de la cathode de mercure 
ne s’est pas étendu jusqu’à maintenant. 

Quelques travaux consacrés à cette question ont été publiés et 
leurs résultats nous paraissent suffisamment intéressants pour 
être indiqués. Baumaun (Zcit. anorg. Chem., 1919, t. 74 , p. 314- 
3è0) rappelle que Bodger, Adler et Stahler, ont déjà montré que 
les objection» soulevées relativement à l’emploi d’une cathode de 
mercure sont sans fondement. 11 examine la possibilité d’opérer 
des séparations par ce procédé et réussit à séparer le mercure du 
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bismuth et du cuivre, l'argent du bismuth, le cuivre du bismuth 
et du cadmium. 

[/appareil employé est un cylindre de verre ayant 40 mm. de 
diamètre et 70 min. de hauteur. Un robinet latéral fixé juste 
au-dessus du mercure, permet d'évacuer les liquides en lin d’opé¬ 
ration. La cathode est constituée par une niasse de mercure 
d’environ 60 gr. Le métal est purifie par agitation prolongée avec 
une solution d’acide ohromiqee, puis distillé- L’anode est 
formée par un fil de platine assez rigide portant 2 disques hori¬ 
zontaux de toile de platine, par rotation ou obtient une agitation 
suffisante. 

W. Bottger (I). ch. G ., 1909, t. 42 , p. 1821) a publié un travail 
très détaillé qui pourra guider pour les études sur la cathode de 
mercure. La cellule électrolytique est constituée par un vase de 
Bohème ayant 3 cc. de diamètre et 7,5 de haut. Un fil de platine 
soudé vers le bas permet l’amenée du courant. L’anode est cons¬ 
tituée par un fil de platine enroulé sous forme d’une spirale plate, 
elle peut être animée d’un mouvement de rotation. 

Un bouchon portant 2 tubes peut être fixé sur le vase de façon 
à faire circuler un courant d’air dans celui-ci pour amener la des¬ 
siccation du mercure. 

Le mémoire est spécialement consacré au dépôt du zinc qui est 
électrolysé en milieu de sulfate. Ou emploie au début un courant 
de 0,5 à 1 ampère qui doit être élevé par la suite à plusieurs 
ampères en raison de la concentration croissante en inns hydre- 
gènes, qui s'oppose au dépôt des dernières traces de métal. 

L’électrolyse terminée il s’agit de séparer l’amalgame sans lui 
faire subir d’altération. On y réussit en ajoutant au liquide au 
moins son volume d’une solution 2 n d’acétate d’ammoniaque; 
après mélange, le couranf est interrompu et |a liquide siphoné. 

Des expériences ont inonlré que pendant cette manipulation, il 
ne se formait pas d'amalgame de sodium. L’amalgame est lavé a 
l’eau, puis à l’alcool et à l’éther, et enfin séché- A cet et Tel un 
l’essuie avec du papier buvard coupé franchement, avec lequel ou 
balaye la surface du métal, quand on a ainsi enlevé le plus possible 
de l’éther, on ajuste le bouchon sur le becher et on fait passer un 
courant d’air pendant 10 minutes, enfin on pèse. Les résultat? 
obtenus par Bottger sont très bons. 

Cette manière de procéder n’est pas sans soulever un certain 
nombre d’objections et des craintes au sujet de 1 exactitude des 
résultats. 
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Bottger a devancé ces critiques en examinant de très près les 
causes d’erreurs possibles et leur influence. 

Des erreurs peuvent provenir : 

1° D’une séparation de sodium par électrolyse de l’acétate; nous 
avons déjà indiqué qu’il n'en était rien ; 

2° D’un séchage imparfait de l’amalgame. ’ 

Or il résulte des expériencesque la cathodede mercure non seu¬ 
lement ne perd pas de poids au cours des traitements, lavage et 
dessiccation, mais reprepd très fidèlement son poids primitif. Un 
vase contenant environ 64* p # 5 de mercure pesait avant lavage 
80,1863; après lavage à l’eau, à l’alcool et à l’éther, puis séchage 
pur un courant d’air pendant 10 minutes il pesait 86,1862. 

Un vase contenant du mercure pesait 40*', 1056, après lavage 
comme il est dit plus haut et passage du courant d’air pendant 
2 minutes, il pesait 40 ffr ,1062, une faible odeur d’éther était encore 
perceptible. On fit passer l’air encore 3 minutes, poids 40* r ,1054, 
et après 5 nouvelles minutes 40^,1056. 

8* Séparation incomplète dq mêla) ; , 

Les eaux-mères et les eaux de lavage concentrées au bain-marie 
et essayées au ferrocyanure ont toujours donné une réaction posi¬ 
tive, mais les quantités de zinc ainsi trouvées n’ont jamais dépassé 
1/10 mgr. 

4° Oxydation de l’amalgame : 

On pourrait craindre une oxydation de l'amalgame sous 
l’influence du courant d'air; en lait, dans un essflj ou la dessiccation 
fut prolongée pendant 30 minutes, on n’observa qu’une augmen¬ 
tation de poids de 0 m|fr ,l. 

On a appliqué la cathodede mercure au dosage des métaux alca¬ 
lins et alcalino-terreux. Le principe de l’opération consiste en une 
décomposition par l’eau de l’amalgame et titrage de l’alcali 
produit. 

Hildebrand (J. Amer. Chem. Soc., 1907, t. 29, p. 417) a conçu 
un appareil (%. 4) qui se prête au dosage simultané des alcalis 
ou des alcalino-terreux et de certains aidons : Cl, Br, 1, P*ü 5 , CO*. 
Cet appareil est basé sur le principe utilisé dans le procédé 
Castner pour la fabrication de la soude. Il est constitué par un 
cristallisoir de verre dans lequel on phjpe un tube large et court 
ouvert aux 2 bouts et maintenu en place au rpoyen de bouchons de 
liège. Une couche de mercure placée dans le cristallisoir divise l’ap¬ 
pareil en 2 cellules qui ne doivent présenter aucune communication 
entre elles. Ce mercure constitue la cathode, l’anode étant formée 
de 2 disques de toile de platine soutenus par une tige de ipême 
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métal. Celte anode prend place dans le compartiment central et 
peut être animée d’un mouvement de rotation. Pour effectuer une 
analyse, celle du chlorure de sodium par exemple, on argente 
l’anode puis on verse la liqueur à électrolyser dans le compar¬ 
timent intérieur. La cellule externe reçoit une solution d'un sel 
neutre. Pendant l’éleclrolyse le chlore se fixe sur l’anode, le 



Fig. 4. 

Appareil d’Hildobrand. 


sodium formant un amalgame qui est détruit au fur et à mesure 
de sa formation avec production de soude qui se rassemble dans 
le compartiment extérieur. Celui-ci est muni d’un fil de nickel, de 
forme circulaire, destiné à former un couple avec l’amalgame et 
le liquide et à hâter la destruction de l’amalgame. L’éleetrolyse 
est terminée quand le courant atteint une valeur sensiblement 
nulle, le compartiment central ne renfermant plus que de Tenu 
pure. Ou détermine alorsTaugmentation du poids de l’anode due 
à la production de chlorure d’argent et on titre la soude formée. 
On peut ainsi non seulement effectuer les dosages indiqués plus 
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haut mais réaliser aussi certaines séparations, soit des halogènes 
entre eux, soit des alcalins et du calcium, ou du calcium et des 
autres alcalino-terreux. 

Principe des méthodes de séparation par potentiels gradués. 

Nous avons indiqué au début comment il était théoriquement 
possible de réparer plusieurs métaux par la méthode des poten¬ 
tiels gradués. 

Four arriver au but, il est nécessaire de fixer très exactement 
la différence de potentiel entre la cathode et le liquide voisin, et 



de maintenir celte valeur constante pendant toute rélectroJyr>e. 
On y arrive en réalisant le montage suivant (fig. 5). Une pile 
sèche ou un accumulateur débite sur une résistance R. On oppose 
à la différence de potentiel entre A et B une pile constituée par 
In cathode — l’électrolyte — une électrode auxiliaire D (électrode 
au calomel par exemple). Il est clair que pour chaque métal, une 
différence de potentiel caractéristique devra être réalisée aux 
bornes de la pile ainsi constituée. Ou agit sur le curseur B de 
façon que le voltmètre V marque précisément la différence de 
potentiel convenable, dans ces conditions, il ne doit passer aucun 
courant dans le circuit, ce dont on s’assure au moyen de Pélectro- 



780 


BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 


mètre capillaire E, qui doit rester à sa position d'équilibre. Il 
reste à dire comment on réalise la constance de la dilïérence de 
potentiel cathode-électrolyte. Celle-ci est fonction du courant 
d’électrolyse, c’est donc sur celui-ci qu’on agit par la manœuvre 
d'un rhéostat branché sur le circuit d’éleotrolyse. Il faut donc 
pendant toute l'opération observer l’électromètre capillaire et 
régler le courant d’éleetrolyse de façon à maintenir l’électrometre 
au zéro. C'est une manœuvre qui demande une attention soutenue, 
pendant un temps assez court d’ailleurs, les dosages durant géné¬ 
ralement de 10 à 12 minutes. Ou commence l’éleetrolyse avec un 
courant assez fort, de 4 à 6 ampères et on termine avec une trè?> 
faible intensité, de l’ordre de 0,1 amp. 

Cette méthode a été étudiée surtout par Sand qui a publié sur 
celte question deux très importants mémoires (J. Chem. Soc., 
1907, t. 1, p. 385 et 1908, t. 2 , p. 1572 1 comportant les détails le^ 
plus minutieux. 11 est arrivé à séparer sept métaux dans la même 
solution : argent, cuivre, bismuth, plomb, cadmium, zinc. Il a pu 
en outre séparer par la même méthode l’étain de l’antimoine. 
Fischer, qui a beaucoup étudié le même sujet, a remplacé l’élec- 
tromètre capillaire par tin galvanomètre sensible, d’un usage 
moins délicat. 

Pour terminer j’indiquerai ce qu’on peut attendre des différents 
procédés que je viens de passer en revue. Le dépôt rapide des 
métaux est parfaitement au point et constitue un procédé remar¬ 
quable, rapide et exact qu’on a intérêt a employer en tous c »-. 
une expérience déjji longue nous fait penser que les procédés 
actuels d’électrolyse lente sont à remplacer sans restriction par 
l’électrolyse rapide. 

L’usage de la cathode de mercure ne saurait être recommandé 
d’emblée, ce procédé a besoin d’une mise au point et d’études 
nouvelles; nous en dirons autant des méthodes de séparation par 
potentiels gradués, qui auraient besoin d’un sérieux contrôle, et 
aussi de simplifications, nul doute qu’il n’y ait là pour les 
chercheurs un sujet de travail qui peut être fécond en résultats 
pratiques. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE I)U VENDREDI 22 JUILLET 1921. 

i 

Présidence de M. G. André, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est inis aux voix et 
adopté. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Aperçus théoriques sur la résistance des fluides , de 11. Villat 
(Gatithier-Villars, éditeur). 

The chemists year Look pour 1U21, de F. W. Atack; (Sherratt 
et Hughes, éditeurs; Manchester). 

'\Jn pli cacheté (n° 297) a été déposé par M. Zotier à la date du 
12 juillet 1921. 

Au nom de M. Fourneau, M. Tiffeneau présente à la Société le 
récent livre de notre collègue et secrétaire général sur la Prépa¬ 
ration des médicaments organiques (éditeur J-.B. Baillière). 

Cet ouvrage, qui sera analysé en détail dans un prochain 
Bulletin , comprend deux parties: l’une théorique, dans laquelle 
sont exposées des idées générales sur les principaux groupes de 
médicaments et sur les relations entre la structure chimique et 
l’action physiologique; l’autre essentiellement pratique, dans 
laquelle sont relatés les détails soigneusement contrôlés de la 
préparation de la plupart des médicaments organiques naturels ou 
synthétiques. 

Sur les phénomènes d'adsorption décrits par M. Guichard. 

M. Cathala revient sur la précédente communication de 
M. Guichard sur les phénomènes irréversibles observés dans 
l’adsorption de l’eau par la silice. Il montre l’analogie très élroite 
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entre les phénomènes décrits el ceux bien connus en physique 
sous le nom d’hystérésis : allongements des fils métalliques, phé¬ 
nomènes de torsion, déplacement du zéro dans les thermomètres, 
hystérésis magnétique, etc.. En chimie, des cas aussi nets n'ont 
pas été observés jusqu'à présent. Mais c ce rapprochement n’est 
pas suffisant pour démontrer que l’absorption de l’eau par la silice 
est purement physique. 


Sur les transpositions dans la série de riiydrobenzome. 

M. Tiffeneau expose les conclusions théoriques qu’il a déduites 
des récents travaux de ses collaborateurs et élèves. Les transpo¬ 
sitions dans la série de l’hydrobenzoïne doivent être rattachées 
aux transpositions des a-glycols tri-substitués aromatiques de 
formule générale Ar - CHÜH-COH RK' et Ar CHOH- COH. ArR, 
glycols dans lesquels il existe un radical aromatique au voisinage 
de la fonction alcool secondaire. 

Ces glycols peuvent donner lieu à deux Portes de transpositions, 
suivant que l’oxygène non éliminé dans la déshydratation reste 
attaché à l’un ou à l’autre des deux atomes de carbone de la fonc¬ 
tion glycol; dans un cas, on a une transposition « phénylique » et, 
dans l’autre, une transposition « seinipiuacolique ». 



Lu transposition phénylique se produit lorsqu’il existe un 
radical aromatique sur le carbone porteur de l’oxygène non 
éliminé et elle est caractérisée par ce fait que la transposition n’a 
plus lieu lorsque ce radical est remplacé par un reste aliphatique. 
La transposition seinipiuacolique se produit lorsque l'oxygène 
non éliminé reste attaché au carbone tertiaire et elle est caracté¬ 
risée par ce fait qu'elle a toujours lieu quels que soient 1rs 
radicaux fixés sur ce carbone (aromatique ou aliphatique), seule 
la nature du radical migrateur peut varier suivant la nature des 
radicaux en présence. 

Chacune de ces transpositions correspond à des types très divers 
qui sont exposés ci-dessous. 
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/. Transposition phényligue. — Ou peut faire rentrer dans ce 
groupe les quatre types suivants : 

1°. Transposition hydrobenzoïnique (hydrobenzoïne et alcoylhy- 
drobenzoïnes) : 

Ai* 

A, \ / 

Ncoil-COII -> 

II/ \ 

H 


Aicoylhydi obt'iwoïne. 


'i° Transposition scmihydrobenzoîque : 


A*\ Ÿ A\ /C"H> 

-V V.-C < -V CHO-Cf-R 

I \/ [ I \h 

O 

|)i:ilooylpliényl* 

acétaldéhyde. 


H 

/ 

>CUH-Q>H 
H/ \ 

H 

hialcoylphényl glycwl. 


Ai\ Y/Ai* /Ar 

)IM'/ CHO-C^-Ar 

II/ ( | \R \H 

O 

[ Alrovl- 

di phénylacétaldéhyde. 


3° Transposition phényligue de certaines iodhydrines 



COH-CIIt-H 


Ai\ Y 

-> >(%r. h-h 

11/I 
o 




(ÏHO-CH 


< 


Ar 

H 


4° Transposition phényligue de certains oxydes (Téthylène 
aromatiques trisuhsdtués (Tifleneau et Orékhofi) ainsi que des 
oxydés diéthyléniques coi respondants*(M ,le J. Lévy) : 


il 


>c;< 

U 




(V1I\ l f/ 
H/| |\ 




GHO-C^R 
\R 


/H 


u 


< v v il o de dird« , uyl styrolène. 


I»ial'<.y!|dn , nyl- 

a<élald* , hydi-. 


(Je dernier cas est particulièrement intéressant car il relu le 
*1 ùtinitiveinent l’hypothèse de l'échange préalable, mise en avant 
par certains auteurs pour expliquer les transpositions pinacoliques 
II. Transposition semipinacoligue. — Dans ce groupe rentrent 
également des réactions transpositoires très diverses : glycols, 
iodhydrines et oxydes d'éthylène. Dans les exemples ci-dessous, 
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on s’est attaché à montrer que le radical migrateur peut, dans ces 
réactions, être indifféremment aromatique ou aliphatique. 

1® Glycols aromatiques trisubstitués : 


ï 


C'H\ f -1120 

>C0H-CI10H-Ü1P -O 

cm 


C'IP 


: 2 h*-co-ch/ 

M’/ip 


Migration |>li*>iiyIjqne (TitTum-au ut Ur< klioff) 


Cll\ y — H-O 


\,oii-(:iioii-(.6ii' -v ciim:o-ch< / 

Cil 3 / \cv 

Migration mrtliylique (M ,,# J. Lévy). 


CM 3 
G IP 


2° lodbydrines {et chlorhydrines) des glycols aromatiques 
trisubstitués : 


C"H\ y — Hl yv. 

V.oii-chi-cip ->- <:ip-co-i;h< 

cip/ 


c/ip 

OH 3 


Migration pliêuylique (Tiffeneau). 


CIP 


— III 


(’OH-OIII-OT P 


> CIP-CO-GH 


/ 


GIP 




CIP/ \C r H 

Migration méthylique (Tiffeneau cl Orêkliufft. 


ü’ Oxydes d'éthylène et oxydes diéthy Ioniques correspondant 
aux glycols ci-dessus (M ,le Lévy). Ges oxydes diéthyléniques sont 
très vraisemblablement la forme intermédiaire par laquelle passent 
les glycols ci-dessus; ainsi s’expliquerait le mécanisme de la 
déshydratation de ces glycols alors qu’appareininent Poxhydryte 
secondaire serait, dans ce cas, plus instable que Toxhydryle 
tertiaire, ce qui n’est pas admissible. 

En délinilive, grâce aux travaux rappelés ci-dessus, il est devenu 
possible de classer et d’interpréter tous les phénomènes de 
transposition connus dans la série des glycols trisubstitués et de 
leurs dérivés. 
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Société chimique de Francel — Section de Lyon 


séance du 17 juin 1921 
Présidence de M. Sisley, président . 

MM. Locquin et Sung Wouseng font part des résultats qu’ils ont 
obtenus dans leur étude de plusieurs alcools tertiaires acétylé- 
nigues, élhyléniques et saturés qu’ils ont préparés à partir de 
l’acétylène ou de ses homologues et de diverses cétones sodées. 

Ces résultats feront l’objet de communications détaillées ulté¬ 
rieures. 


% 

Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 12 JUILLET 1921. 

Présidence de M. Faucon, président . 

MM. E. Derrien et Charles BenoIt communiquent les résultats 
de leurs recherches sur les dérivés de racide picrigue retrouvés 
dans T urine après ingestion chez le chien . A côté de l’acide 
picri jue et de l’acide picramique ils ont pu mettre en évidence 
le diorthodiamino-paranitrophénol, éliminé à l’état conjugué, et 
en faisant absorber au chien ce. composé, on peut mettre en 
évidence dans l’urine du triaminophénol. L’organisme du chien 
est donc* capable de réduire, proparte, les trois groupes NO* de 
l’acide picrique. 

MM. Asïkuc, Canals et Grès communiquent leurs résultats 
sur quelques procédés de dosage de l’iode dans l’iodol (pyrrol 
télraiodé). 

La méthode classique de dosage de 1 dans des composés orga¬ 
niques leur a donné des résultats constants. On sait que cette 
méthode consiste à fondre le composé iodé en présence de KOH 
et N0 3 K, puis à reprendre cette masse par l’eau bouillante et à 

4 e sÉk_. t. me ne. 1921. — émoi as. 


an 


r . htm. 
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libérer l’iode par S0 4 H* et Cr*0 7 K a . Cet iode dissous dans CS 3 est 
dosé par S t 0 3 Na t nj 10. Avec différents échantillons commerciaux 
les auteurs ont obtenu les chiffres suivants : 

Echantillon. 1” r dusage. 2» ilo^a^ç. 3 e dosage. 


1 . 88 0/0 87,8 0/0 *7,8 0 O 

2 . 88,3 88,3 ' 88,5 

3 . 88,6 88,4 88,6 

4 . 88,2 88,4 88,2 


Méthode de Clarke. — Clarke a donné la méthode suivante de 
dosage de l’iode dans CHI 3 : 0 gr ,50 d’iodoforme sont traités par 
50 co. N0 3 Ag /j/10, 8 cc. N0 3 H concentré et 50 cc. d’alcool fort. 
On chauffe au bain-marie dans un ballon à reflux pendant une 
demi-heure. On laisse refroidir, ajoute de l’eau et on titre l’excès 
de N0 3 Ag par le sulfocvanure de potassium. 

Cette méthode appliquée à l’ioriol, en utilisant les memes pro¬ 
portions de réactifs, a donné des résultats trop faibles. Mais en 
faisant varier la durée de chauffage et la proportion de NO : ‘H, les 
auteurs sont arrivés à des résultats constants et exacts. Voici, 
d’ailleurs, les chiffres obtenus avec un iodol titrant 88 0/0. 


lo’ loi. 

Temps. 

XU 3 H. 

Résultats. 

•rTV 


cc 


0,50 

30 minutes 

10 

52,8 0/0 I 

— 

— 

15 

55 

— 

— 

20 

57 

— 

60 minutes 

iO 

59 

— 

— 

15 

/1,6 

— * 

— 

20 

78,2 

— 

— 

25 

79,8 

—- 

— 

30 

87,8 

— 

— 

n 

88 


La méthode do Clarke est donc applicable au dosage de l'iode 
dans l’iodol, à la condition de doubler le temps de chaufiage et de 
décupler la proportion d’acide azotique. 

Méthode de Dcoiffés. — On traite l'iodol par l’eau régale à 
chaud. L’iode est ainsi transformé en ICI 3 et I0 3 H. En traitant 
ensuite par le bisulfite de soude et l’ammoniaque on amène tout 
l’iode à l’état d’iodure soluble. On dose cet iodure par la méthode 
cyanoargentimétrique. L’attaque de l’iodol par l’eau régale à 
chaud était à préciser. Par chauffage direct au Bunsen, les iodols 
commerciaux donnaient rapidement une vive effervescence qui 
occasionnait des pertes. Môme si les particules d’iodol n’étaient 
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pas projetées au dehors, mais seulement sur les parois chauffées 
du tube à essai, il y avait perte d’iode comme l’indiquent ces 
résultats : 

Méthode classique. Denigès. 

88 0/0 87,4 0/0 

— 85,3 

— 84 

En chauffant les tubes au bain-marie à température constante, 
les auteurs ont constaté les faits suivants : 

A 80° l’iodol est attaqué très Vivement par l’^eau régale; il se 
produit presque immédiatement une effervescence avec projec¬ 
tions. 

A 55° l’eau régale attaque l’iodol, mais cette attaque est lente 
et il faut plusieurs heures pour arriver à la lin de la réaction. 

Entre 60° et 70% l’attaque est complète en vingt minute», sans 
qu’il y ait effervescence trop vive. 

Voici les résultats : 


Tempérai lire. Durée. Iode 0/0. 

Parlant de 55° et arrivant à 80° en. 15 minutes 86,3 

— 55 — 95 en. 25 — 85,3 

— 55 — 100 en. 30 — 84 

— 80 — 100 en. 10 — 87,3 

— 80 — 100 en. 15 — 86,3 

— 60 — 70 en. 20 — 88 


La méthode de' Denigès est, ainsi précisée quant aux détails 
du chauffage, d’un emploi sûr, rapide et pratique. Les auteurs 
s’en sont servi pour doser l’iode dans des échantillons commer¬ 
ciaux et dans desiodols préparés par eux-mêmes au laboratoire. 

Ils ont pu constater que tous les échantillons possédaient une 
teneur en iode voisine de 89 0/0 (chiffre théorique) et que les 
faibles différences que présentaient ces divers lots provenaient 
plutôt du mode de préparation que d’une altération. D’ailleurs, la 
stabilité de l’iodol a été vérifiée aussi par les auteurs : l'exposition 
au soleil pendant 300 heures n'a fait perdre, au maximum, que 
4 4 milligrammes d’iode pour 100 grammes d’iodol. 

M. A. Raynaud fait part à la Société de quelques remarques 
qu’il a pu fpire sur les différents modes d’attaque des minerais 
ocreux; il décrit une application à ces produits de l’attaque par 
l’acide fluorhydrique, et indique une méthode pratique d’analyse 
rapide. 

Un mémoire détaillé de l’auteur paraîtra au Bulletin . 
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Société Chimique de France! — Section de Strasbourg. 


SEANCE DU 17 .Il IN lU2t. 

l'résidence de M. Labohue, président. 

MM. HACKSPiix.et Botoi.ksen ont repris l'étude de la méthode •!•' 
préparation du carbure de calcium indiquée par H. Moi»\n el 
basée sur la décomposition du carbure acélylénique ammoniacal : 
C a Ca, C a H*,4NH* par la chaleur. Ils ont constaté qu’elle ne permet 
pas de préparer du carbure de calcium pur en partant de calcium, 
d’acétylène et d'ammoniac purs. Il y a toujours en même temps 
formation d’azoture, de cyanamide et de cyanure de calcium en 
proportions variables suivant la température. 

MM. Gàult et ii. Weick exposent les résultats nouveaux qu u- 
oui obtenus au cours de leurs recherches sur l’éther phényipyni- 
vique et spécialement en ce qui concerne l’influence que peut 
exercer l'introduction de groupes substituants dans le noyau ben- 
zénique sur l'existence de formes isomériqties analogues à celles 
de l’éther phénylpyruvique lui-même. Les résultats obtenus sont 
jusqu’à présent négatifs. 

Cette même étude, étendue à l’action de substituante dans la 
chaîne latérale de l’éther phénylpyruvique, a conduit à des réac¬ 
tions complexes. En particulier, l’action des amines sur l'éiluT 
phénylpyruvique bromé donne avant tout naissance à des produit- 
de condensation non azotés bimoléculaires, se rattachant à l'éther 
diphénylpyruviquo. 

MM. H. Gali.t el T. Salomon ont condensé l’éther malunique 
avec la monobromacélone. Dans les conditions expérimentales où 
ils se sont placés, ils ont obtenu avec des rendements satisfaisants, 
l'éther monoacctonylmalonique CH 3 CO.CH 4 .CH (CO*C a lI : ’i a . Ot 
éther fournit les dérivés habituels de la (onction célone. L'acide 
chlorhydrique concentré à température ordinaire le saponilie aisé¬ 
ment en acide acétonylinalonique, puis en acide lévulique. La 
condensation du dérivé sodé de l’éther avec les alcoylhalog^ncs 
constitue une méthode de préparation des acides a-aVoyllévuléines 
dont les auteurs se réservent l’étude. 


NIJLL ET IN DE l.A SOCIETE CHIM!Qi;E DE FRANCK. 7*0 

M. Volmar, conlinuant ses recherches sur la synthèse photo¬ 
chimique des hydrates de carbone, a repris l’étude de l’action des 
radiations ultraviolettes sur l’aldéhyde formique. 

1° En présence de l'ultra-violet moyen (X= 0 m ,2), l’aldéhyde 
formique, en solulion alcaline, se transforme rapidement en un 
mélange d’acide formique et d’alcool inéthylique, et la solution 
devient acide. Il n’a été observé aucune formation d’hydrate de 
carbone. 

2° En présence de l'ultraviolet extrême (X = 0 ,n f 18 cn, )> la con¬ 
densation s’est produite, surtout en présence d’hydrates alcalino- 
lerreux. Le sirop jaunâtre obtenu, traité par l’acétate de phényl- 
hydrazinc, a laissé crislalliser quelques aiguilles jaunes d’une 
osazone fondant vers 200° et, par suite, différente de celle signalée 
par Inghitleri. 

3° En présence des catalyseurs (sels de fer et de manga¬ 
nèse, etc.), la réaction s’est produite même en milieu neutre, et a 
conduit également à un sirop jaune dont on a pu retirer une 
osazone fondant vers 200°. 

Ces cristaux, d’ailleurs impurs, sont vraisemblablement iden- 
liques à ceux obtenus par Skijor et Zdobniki. Par cristallisation 
dans l’alcool, leur point de fusion s’élève à 207° et se rapproche de 
celui de l’acrosazone de Fischer et Loeb (214°). 

L’action photochimique conduirait donc à un mélange de sucres 
dont la plus grande partie donnerait avec la phénvlhydrazine de 
faerosazone. 

Un pli cacheté a été déposé par M. Gault, à la date 
du 10 juin 1921. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


séance i»u 25 juin 1921. 

Présidence de M. Giran. 

M. Aloy, en collaboration avec M. Massias, fait connaître 
l'influence qu'exercent certains agents mécaniques et physiques 
sur la production de la terpine. Les mélanges classiques de pinène, 
d’alcool et de NOMI, soumis à l’action d’un courant d’air dans des 
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barboteurs de Yilliers* donnent naissance en peu de temps à des 
cristaux de terpine, le liquide surnageant étant à peine teinté eo 
jaune; la même méthode, appliquée à l'hydratation du pinène 
par HG1 à 5 0/0, aboutit à la formation de cristaux de terpine en 
48 heures environ. 

L'action des rayons ultra-violets produits par une lampe e Silica- 
Westinghouse », type Z 8-6 ampères sous 100-120 volts, permet 
également d’abréger la durée de préparation de la terpine. 

L’auteur a étudié l’influence de la nature des guz barboteurs. 
du solvant organique et de la concentration des acides minéraux 
employés. 

MM. P. Sabatier et B. Kubota ont étudié le dédoublement de 
l’alcool allylique en présence de divers oxydes catalyseurs, à 350’. 

Le dédoublement le plus actif est provoqué par l’oxyde bleu de 
tungstène, qui fournit surtout, non l’aliène qu’on pouvait attendre 
par déshydratation, mais le propylône, provenant d’une hydrogé¬ 
nation de l’aliène par l’alcool allylique ramené à l’état d’acroléine; 
celle-ci est en partie dédoublée en éthylèhe et oxyde de carbone, 
transformé lui-méme partiellement en anhydride carbonique et 
charbon. 

L’alumine donne, à côté de cette formation de propylône, une 
isomérisation de l’alcool allylique en propanai, que des réaction? 
intenses de crotonisation transforment en aldéhydes incomplètes 
bouillant jusqu’au-dessus de 250°. Les auteurs ont pu caractériser 
le mésitylène parmi les produits obtenus avec l’alumine. 

L’oxyde manganeux donne surtout une déshydrogénation en 
acroléine. La thorine, la zircone, l’oxyde d’uranium, donnent de- 
réactions voisines de celles de l’alumine ou de l’oxyde de 
tungstène. 

M. J. F. Durand a préparé des alcoolates métalliques pur double 
décomposition entre un sel et l’alcoolate de sodium, tous deux 
dissous dans l’alcool correspondant. On a, par exemple, dans îe 
méthanol : 


2GH 3 ONa -f* CuCl* (CH 3 0)2Cu + 2NaCl 

Le mêthylate cuivrique ainsi obtenu est un gel de couleur vert 
pomme, dans lequel on distingue, au microscope, des cubes de 
chlorure de sodium (insoluble dans les alcools). Ghauffé douce¬ 
ment, il perd son excès d’alcool et laisse une masse compacte. 
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que la chaleur décompose ensuite en carbone, cuivre, hydrogène 
et anhydride carbonique. 

Les chlorures ou iodures de Fe, Ni, Go, Mn, etc... ont fourni de 
même les méthvlates correspondants. Si on emploie un iodure, 
on peut obtenir le inéthylate pur, car Nal formé est soluble dans 
l’alcool. D’autres sels solubles dans le méthanol ont été aussi 
employés : nitrates, chlorates, etc... On peut utiliser le inéthylate 
de baryum, au lieu de celui de sodium. 

Ges recherches ont été étendues aux éthylales. En particulier 
AlGl 3 donne avec l’éthylate de baryum dissous dans l’éthanol, un 
précipité de HaGl* et une solution <Véthylute d'aluminium dont on 
a ainsi une préparation commode, en vue de son application à dos 
synthèses. 

Les allylates de sodium et de calcium, qui n'étaient pas connus, 
ont été préparés par l’action de l’alcool allylique sur l'acétylure 
métallique correspondant. Ges corps permettront, par l’emploi de 
la méthode indiquée plus haut, d’atteindre d’autres allylates métal¬ 
liques. L’auteur sc propose d’étudier l’action de la chaleur sur les 
aleoolates nouveaux, pour compléter les recherches qu’il a déjà 
commencées dans cette voie. 

MM. P. Sakatieh et J. F. Durand ont préparé des acétylures 
métalliques par l’action, sur le carbure de calcium, de sels métal¬ 
liques anhydres dissous dans le méthanol absolu. Avec MnGP, 
GoCl*, NiGl*, FeCl 3 , CdCl*, etc..., on obtient des corps non 
explosifs , donnant de l’acétylène, les uns par l’action de l’eau 
bouillante, les autres par l’action de l’acide chlorhydrique. 

Les chlorures cuivrique et mercurique, le nitrate d’argent, le 
chlorate de plomb, ont donné des acétylures explosifs. L’analyse 
devra décider si cet acétylure de plomb, qui paraît nouveau, 

Dans le premier cas, on aurait sans doute le seul exemple connu 
du plomb bivalent lié directement au carbone; dans le second cas, 
on aurait un composé spiro , dérivé d’une sorte de cyclopropane. 

Tous les acétylures ainsi obtenus sont mélangés d’un peu de 
inéthylate de calcium, dont on les débarrasse par un lavage au 
méthanol bouillant. 


possède l’une des formules : 





7U2 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETE CHIMIQUE. 

M. Clàrens montre comment, par l’étude de la vitesse d’absorp¬ 
tion de l’oxygène par les vins ou les solutions de tannins, en milieu 
alcalin, on peut : 

1° Y déceler l’existence de trois substances ou groupes de 
substances à vitesses d’oxydation différentes; 2° Y évaluer avec 
précision, la proportion relative de ces substances. 

Le mémoire sera publié dans le Bulletin. 

M. Abribat indique une modification au pont de Kohlrai^ch 
destinée particulièrement à la mesure des faibles conductibilités. 
Le minimum de son du téléphone, employé dans la méthode clas¬ 
sique comme instrument de zéro, est très difficile à percevoir 
quand on fait des mesures sur des solutions très peu conductrices. 

L’emploi de l’amplificateur à Kénotrous permet d’intensifier le 
sôn du téléphone et de mieux percevoir le minimum. 

L’appareil employé, que présente l’auteur, est analogue à ceux 
en usage en télégraphie sans fil. Ce dispositif a été imaginé en 
vue de l’étude de faibles conductibilités telles que celles des 
verres, des porcelaines et en particulier des plaques photogra¬ 
phiques. Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 
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N° 79. — Pratique de ia photographie des cristaux transpa¬ 
rents; par MM. M. FRANÇOIS et CH. LORMÀND. 

iü.7. LJ21 ). 


Qui de nous n’a lu avec interet l’article remarquable que l'on 
trouve dans le Dictionnaire de Wurtz, sur l’analyse nueioeln- 
inique(l). A sa lecture, la préparation des cristaux microscopiques, 
qui servent à la caractérisation de certains métaux, métalloïdes et 
acides, semble une chose fort amusante et effectivement, il est 
infiniment agréable de regarder ces petits cristaux si parfaits, -i 
réguliers, si complets dans leurs formes; on ne s’en lat-se pas 

(1) i* Supplément, t. 1, p. 2UÔ. 
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comme on ne se lasse pas d’admirer les perfections de la nature. 
Depuis que l’article du Dictionnaire de Wurtz a été écrit, l’analyse 
microchimique s’est considérablement développée. On s’en sert 
actuellement pour caractériser de nombreux composés organiques 
et particulièrement les composés azotés plus ou moins basiques, 
qui sont aptes à former beaucoup de combinaisons microcristal- 
îines. Ainsi, au cours des deux années 19111-19220, a-t-on vu 
paraître dans les périodiques français un excellent travail de 
MM. van Itallie et van (1er Yeein sur la caractérisation du véronal, 
du luminal et du proponal et d’autres non moins bons de 
M. Denigès sur l’emploi <le l’acide indique pour caractériser le 
calcium, le strontium, le baryum et l'ammoniaque gazeuse, etc. 

Or, il faut bien avouer que si la caractérisation d’un corps par 
ses dérivés microcristallins est un procédé sûr, un procédé d’ave¬ 
nir, de beaucoup supérieur aux réactions colorées, les chimistes 
manquent encore d’une organisation méthodique pour pratiquer 
ce procédé en toute sécurité. 

11 est connu que l’on peut caractériser par leurs formes micros¬ 
copiques la glucosazone et la laetosazone et décider par là si une 
solution sucrée est une solution de glucose ou de lactose, mais où 
trouvera-t-on un dessin un peu approchant de leurs formes? 
Force est de se contenter d’une vague description faite en langage 
courant ou de préparer comme terme de comparaison la glucosa¬ 
zone ou la laetosazone en partant des sucres purs. De même, la 
meilleure réaction de la cocaïne, la seule bonne, peut-on dire, 
consiste à préparer le permanganate de cette base et à l’examiner 
au microscope. Les tables carrées, d’un si beau rose, si harmo¬ 
nieusement et si richement jetées les unes sur les autres sont 
caractéristiques pour celui qui les a vues plusieurs fois; mais 
celui qui ne fait pas couramment cette réaction pourra se tromper 
ot prendre pour du permanganate de cocaïne des cristaux de per¬ 
manganate de potasse produits par évaporation sur le bord de la 
préparation. 

Il apparaît qu’en raison de la multiplicité des formes microcris- 
tnlliues déjà décrites et avenir, il serait utile de posséder le dessin 
exact de chaque espèce microcristalline et d’en faire une sorte 
d’atlas disposé pour être consulté rapidement et permettant de 
comparer la forme que l’on a sous les yeux dfcns le microscope à 
la forme de l’espèce soupçonnée. Le dessin le mieux lait étant 
toujours imparfait, c’est la photographie qui doit servir de base 
pour la création de cet allas. 
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C'est pourquoi nous avons pensé qu’il y avait quelque utilité à 
écrire cet article sur la photographie des cristaux microscopiques. 

On entend émettre des opinions très différentes sur ce sujet. 
Les uns disent que la photographie des cristaux est très facile, 
mais n’ont aucun cliché à montrer; d’autres avouent qu’ils ont dû 
prendre cent clichés d’un même corps avant d’en avoir un qui soit 
présentable; d’autres encore prétendent que la photographie des 
cristaux est impossible dès que leur épaisseur cesse d’être extrê¬ 
mement faible. Ce qui est certain, c’est qu’il se fait de bons 
clichés. Ce qu’il faut, c’est qu’un chimiste un peu habile pui^e 
arriver en deux ou trois poses a un cliché reproduisant fidèlement 
les cristaux, qu’ils soient minces ou épais, incolores ou colorés, 
non pas un cliché d’art mais un cliché lidèle. Or, on peut très bien 
arriver à ce résultat si Ton veut bien opérer méthodiquement 
comme nous l’indiquerons. 

L’idée générale qui préside à la méthode consiste « ne rien 
laisser à l’appréciation personnelle, au sentiment,au jugé dans les 
facteurs qui assurent l’exécution d’un cliché, facteurs qui sont 
l’éclairage, la mise au point, le choix des plaques sensibles, le 
temps de pose, la nature et la durée d’action du révélateur. Un 
peut dire dès maintenant que si l'éclairage a une valeur constante, 
si la plaque sensible est toujours identique à elle-même, si la mise 
au point se fait automatiquement et si l’action du révélateur, 
toujours le même, est poussée à fond, il ne reste qu'une chose 
soumise à l’appréciation de l'exécutant, le temps de pose. Mais 
précisément, en raison de l’invariabilité des autres facteurs, il sera 
toujours facile de corriger le temps do pose pratiqué dans le pre¬ 
mier essai et de le corriger en toute connaissance de cause pour 
arriver à un bon résultat au second essai. Nous montrerons d'ail¬ 
leurs comment le premier temps de pose employé peut être déter¬ 
miné avec une grande approximation. 

Appnrril. 

On aurait tort do croire qu'une chambre noire perfectionnée, 
sortant d’une maison réputée, est indispensable pour taire de 
bonnes photographies de cristaux. On obtient de très bons résul¬ 
tats avec une chambre noire de construction très primitive pourvu 
qu’elle satisfasse aux deux conditions suivantes : qu’elle demeure 
exactement dans la position qu’on lui a donnée, que l'introduction 
et l’enlèvement du châssis portant la plaque sensible soit facile et 
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se fasse à frottement doux, ainsi que l’ouverture du châssis lui- 
même. Si, en effet, on opère dans un cabinet noir, comme nous le 
conseillons sans réserve, avec une chambre noire dépourvue de 
son objectif photographique* le rôle de la chambre noire se réduit 
sensiblement à être un support portant à sa partie supérieure des 
rainures pour l’introduction des châssis. 

Pour notre part, nous employons un dispositif très simple que 
l’on peut construire soi-même et qui a l’avantage de permettre de 



faire l’observation microscopique sans être gêné par la présence 
de la''chambre noire que l’on ramène au-dessus du microscope 
seulement au moment de la photographie. Une chambre noire en 
bois et à soufflet, portée à son maximum de développement, est 
fixée par les vis qu’elle porte d’ordinaire sur une solide planchette 
qui maintient le parallélisme de la paroi portant la glace dépolie 
et de la paroi opposée qui porte normalement l’objectif photogra¬ 
phique; Gette planchette est elle-même solidement, fixée par ses 
deux extrémités sur deux tassaux perpendiculaires courts et épais. 
Ceux-ci sont percés en leur milieu d’un trou qui permet d’engager 
tout le système sur une tige de fer ronde, verticale, reposant sur 
un socle en bois, c’est-à-dire, sur un dispositif qui rappelle le 
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support universel des chimistes, tige qui porte un arrêt à une 
hauteur telle que la partie inférieure de la chambre noire vienne à 
un centimètre environ au-dessus de l’oculaire du microscope. 
L’arrêt est disposé de telle façon que la chambre noire légèrement 
soulevée puisse faire une révolution complète autour de la lige et 
se fixer dans la position 1 ( fig. i) ou dans la position 2 exacte¬ 
ment au-dessus du microscope. On fait les observations avec 
l'oeil quand la chambre noire est dans la position 1 et onia ramène 
à la position 2 pour faire la photographie. 

Il est évident qu’il est indispensable que l’axe de la chambre 
noire coïncide avec l’axe du microscope. On détermine la position 
exacte que doit occuper celui-ci pour remplir cette condition et on 
rend immuable cette position en fixant sur le socle en bois (pu 
supporte la tige verticale quatre cales entre lesquelles peut 
s’engager le pied du microscope. 


l'.'rlninuje. 

Si le mode de construction de la chambre noire importe peu, 
le mode d’éclairage a une importance considérable.'Nous estimons 
qu’il est tout à fait néfaste de se servir des procédés généralement 
suivis et qui consistent à renvoyer sur la préparation, au moyen 
du miroir du microscope, la lumière d’une lampe à pétrole ou ï\ 
gaz ou d’une lampe électrique ou d’une lampe Nernst. En efiet, 
suivant l’inclinaison du miroir, on envoie sur la préparation une 
petite partie ou une grande partie de la lumière émise par la source 
sans que rien permette d’apprécier cette quantité, d’où variation 
de la quantité de lumière d’une pose à l’autre. Le miroir du 
microscope subit fréquemment entre la mise au point et la pose un 
déplacement assez fort pour modifier du tout au tout la quantité 
de lumière envoyée sur la préparation. L’intensité de la source 
lumineuse est variable si elle est due à la combustion du pétrole 
ou du gaz. Enfin, on est obligé avec ces divers systèmes d’éclai¬ 
rage, d’ouvrir le volet du châssis pendant que l’éclairage fonctionne 
pour commencer la pose et de le refermer pour la terminer, ce 
qui produit des trépidations fâcheuses pour la netteté du cliché. 

Tous ces inconvénit nts sont évités si on emploie une lampe à 
incandescence placée dans l’axe du microscope sous la platine et 
que l’on peut allumer ou éteindre par le fonctionnement d’un inter¬ 
rupteur placé à distance. Sa position reste invariable; son inten¬ 
sité lumineuse demeure constante si le courant qui l’alimente reste 
constant, ce qui est toujours facile à réaliser. Enfin, si on opère 
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dans un cabinet noir, comme cela a déjà été recommandé d’une 
façon expresse, il est facile'd’ouvrir le châssis dans la demi- 
obscurité produite par une lanterne à verre rouge et de faire 
jaillir la lumière par le jeu de l’interrupteur pendant un nombre 
déterminé de secondes sans que l’appareil subisse aucun ébran¬ 
lement. 

L’éclairage doit être celui qui a élé décrit par nous à propos de 
l’examen des cristaux opaques par réflexion (1). Il consiste en une 
lampe de 3 V ,5 et de 15 mm. de diamètre disposée dans un tube 
d’oculaire. Cet éclairage peut être placé dans l’axe du microscope 
par un dispositif quelconque, mais, pour le mieux, à la place de 
l’éclairage Abbe dans le support de celui-ci. Si le filament de la 
lampe est au foyer de la lentille supérieure de l’oculaire, on pro¬ 
duit un faisceau de lumière parallèle dont le pouvoir éclairant ne 
varie pas de façon sensible avec la distance à l’objectif, en sorte 
que cette distance n’a pas besoin d’être fixée avec précision. 

Misa nu point . 

Pour mettre au point, on se sert ordinairement de la glace dépolie 
que l’on rapproche ou éloigne de l’objectif du microscope jusqu’à 
i'oblenLion d’une image nette, mais on peut aussi laisser la glace 
dépolie dans une position fixe et déplacer l’objectif microscopique 
par rapport à l’objet à photographier. Ce dernier procédé est seul 
recommandé ici. 

Mais, même dans un cabinet noir, cette mise au point est très 
pénible et incertaine pour des cristaux transparents et incolores 
de petite dimension, c’est-à-dire dans les conditions les plus 
favorables ; elle est illusoire pour les cristaux colorés et tout à fait 
impossible pour les cristaux vus par réflexion. Nous avons donc 
été amenés à faire la mise au point automatiquement par la dispo¬ 
sition suivante. 

La mise au point ayant été faite pour l’œil avec l’objectif choisi 
et un oculaire déterminé, la mise au point sur la/glace dépolie 
s'obtient en tournant la vis îuicrométrique d’un nombre de degrés 
déterminé expérimentalement à l’avance pour chaque cas, c’est-à- 
dire pour l’association de l’objectif choisi avec la série des 
oculaires 1. 2. 3. 4. Huvghens, 12 et 18 compensateurs. On peut 
par une méthode semblable passer de la mise au point faite pour 
roui, un objectif déterminé et l’oculaire 1 à la mise au point sur la 

I Pal/. Soc. rhirn. i ; , 1921, I. 29, p. .173. 
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glace dépolie pour la photographie sans oculaire. Il est donc indis¬ 
pensable de se constituer un tableau des mises au point. 

Pour établir ce tableau, qui est évidemment propre à l’appareil 
de chacun, on commence par munir le bouton molletê de la vis 
micrométrique d’un disque circulaire plat divisé en 360* et on 
trace sur le montant du microscope un trait vertical bien visible à 
partir duquel se fera la lecture des divisions du cercle gradué. Un 
choisit alors une bonne préparation microscopique, comme une 
préparation de Pleurosigma, et, le cercle gradué étant au 0°, on 
met la préparation au point pour l’œil en se servant uniquement 
du mouvement à crémaillère ou en faisant mouvoir à la main le 
tube du microscope et sans toucher en quoi que ce soit la vis 
micrométrique dont le cercle reste au 0°. On amène alors au-dessus 
du microscope la chambre noire munie de la glace dépolie et on 
tourne la vis micrométrique jusqu’à ce que l’image de la diatornée 
apparaisse sur la glace dépolie avec une netteté parfaite. On note 
le sens de la rotation de la vis micrométrique et le nombre de 
degrés dont on a tourné pour obtenir lo résultat. On recommence 
trois à quatre fois cette détermination et prend la moyenne des 
chiffres obtenus. 

Evidemment, il y a tout intérêt à commencer par l’objectif le 
plus faible combiné à l’oculaire du numéro le plus bas, puis à 
poursuivre ces déterminations pour toutes les combinaisons des 
objectifs et des oculaires dont on dispose. 

On se constitue ainsi un tableau dont il n’y a plus qu’à appliquer 
les données toutes les fois que l’on veut passer de l’observation à 
la photographie. 

Il est à noter que le déplacement se fait dans le sens du relève¬ 
ment de l’objectif quand on photographie avec oculaire et dans le 
sens de l’abaissement de l’objectif quand on photographie sans 
oculaire. 

Voici, à titre d’exemple, deux tableaux qui so rapportent à des 
objectifs et oculaires de Nachet et à une distance fixe de ÂHS mm. 
entre la platine et la glace dépolie. Il est bien évident, comme 
nous l’avons déjà fait remarquer, que chacun doit renouveler ces 
déterminations pour son appareil. 
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Photographie avec objectif et oculaire. 

Déplacements angulaires à imprimer à la vis micrométrique pour passer 
do la mise au point faite avec l’œil pour l’objqétif et l’oculaire consi¬ 
dérés à la mise au point sur lu glace dépolie. 

Distance lixe de la platine à la glace dépolie — 483 mm. 


Objectif. 

Unitaire. 

Grossissement 
en diamètre, 

Déplacement 
à donner. 

N° 3 

N° 1 

44 

—100° (1) 

3 

0 

65 

— 05° 

3 

3 

93 

— 20° 

3 

4 

105 

— 25* 

3 

C. 1-2 

1-25 

— 10* 

3 

C. 18 

200 

0 

N° o 

N # 1 

145 

— 10° 

5 

2 

205 

— 20° 

5 

3 

290 

; 2° 

b 

4 

340 

+ 2° 

r> 

C. 12 

390 

0 

5 

G. 18 

620 

0 


ili Le signe -f- signifie déplacement dans le sons de l'abaissement de l'ob¬ 
jectif; le signe — dans le sens du relèvement. 


Photographie avec objectif sans oculaire . 

Déplacements angulaires à Imprimer à la vis micrométrique pour 
passer de la mise au point faite avec fie il pour l’objectif déterminé 
et l’oculaire n° 1 ù la miso au point sur la glace dépolie. 


Objectif. 

Grossissement en diamètre. 

Déplacement à donner. 

N° 3 

24.5 

+ 360° )< 3 + 190° 

N° 5 

77.0 

+ 155° 
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Détermination du grossissement. 

11 est indispensable pour la suite et en particulier pour la déter¬ 
mination des temps de pose de connaitre le grossissement que 
subit l’objet quand son image vient se peindre sur la glace dépolie. 
Le meilleur moyen d’y arriver est de photographier avec chaque 
combinaison possible d’objectif et d’oculaire ou avec chaque 
objectif sans oculaire un micromètre gravé sur verre. Sur la pho¬ 
tographie obtenue, on mesure la longueur occupée par un cen¬ 
tième ou un dixième de millimètre et on obtient le grossissement 
en diamètre d’où il est facile de déduire le grossissement eu 
surface. 

Choix des {du que s. 

Tous les facteurs ayant été déterminés avec netteté, il faut 
encore déterminer la plaque sensible que l'on devra employer. Si. 
en effet, on changeait continuellement la nature des plaques sen¬ 
sibles, on ne pourrait tirer aucun profit de la fixité de la source 
lumineuse. 11 est évident que l’on a intérêt à choisir uue plaque 
qui convienne aux cas les plus variés et qui soit en même temps 
très sensible. La grande sensibilité n’est pas d’une importance 
capitale pour la photographie des cristaux transparents incolore?, 
elle l’est pour la photographie des crislaux transparents coloré?: 
elle joue un rùle capital dans la photographie de cristaux opaques. 
Nous nous sommes longtemps servi des plaques Lumière à 
étiquette violette ; puis, après avoir essayé de tout, nous avons 
fixé notre choix sur les plaques panchromatiques Jougla et e:i 
voici les motifs. Tandis que la plaque Lumière à étiquette violette 
demande pour le cas d’un cristal jaune foncé ou brun baignant 
dans son eau mère une pose cent fois plus longue que pour le cas 
d’un cristal incolore, la plaque panchromatique, sensible à toutes 
les radiations, n’exige qu’un temps de 4 à 6 fois plus long. C’est 
un grand avantage. 

Cette plaque a la réputation d’être délicate à manier; cependant, 
si on prend les précautions que nous indiquons, elle ne donne 
jamais de voile. 

Développement. 

Ici encore doit figurer le principe déjà énoncé de ne rien laisser 
au hasard ni au jugement de l’opérateur. Il nous a donc paru qu’il 
était indispensable de pousser à fond le développement de l’image 
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latente par un séjour prolongé dans le révélateur, parce qu’on ne 
peut établir rigoureusement le temps de pose que si on tire un 
parti complet de l’action chimique de la lumière sur toutes les 
plaques. On prolonge donc le séjour dans le révélateur pendant 
trente minutes indistinctement pour toutes les plaques. f 

La plaque panchromatique étant très sensible, on la manie 
dans un cabinet noir où ne tiltre aucune trace de lumière et en se fl 

servant d’une lanterne à papier Viridia. 11 est même indispensable | 

de protéger la plaque contre cette lumière pendant le développe- I 

meut. Pour cela, on peut employer un système très simple (fig. 2). 

Il consiste à enfermer la ou les cuvettes servant au développement 

1__i 



1 _J 1 

1 

1 



-'-J 'CZT...-37 V-. V 


dan» une boite en bois tapissée de papier noir et portant un cou¬ 
vercle rabattu. Cette première boite est contenuedans une seconde 
semblable et légèrement plus grande. La pose faite, on dépose la 
plaque dans la cuvette garnie du révélateur et on remet les deux 
couvercles. On laisse le développement se produire pendant trente 
minutes uniformément. Pendant ce temps, on est libre d’éclairer 
le cabinet noir et de vaquer à d’autres opérations. 

Le révélateur employé est un révélateur acide au chlorhydrate 


de diumidophénol. 11 comprend : 

Chlorhydrate de dimnidophrnol. 6 gr. 

îsiiMit** de soude «•rislallisé. 02 gr. 

Ilisultile de soude liquide. 20 ce. 


Solution de bromure de pola-sium à 10 0/0. . 0 e«\ 

Eau q. s. pour 600 ce. 

Les plaques sont abandonnées 30 minutes dans ce révélateur. 
Après ce temps, elles sont lavées sommairement et plongées dans 
un bain de lixage acide comprenant : 


llyposulfite de soude. 200 gr. 

Bisulfite de soude liquide. 100 ce. 

Eau q. s. pour I litre. 
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La cuvette qui contient le bain, elle aussi, placée dans une boite 
à couvercle. Le fixage est suivi îles lavages suivant les rite» 
ordinaires. 

Temps de pose. 


Si l’on veut éviter des tâtonnements toujours renouvelés, il est 
indispensable île constituer pour l’appareil que l’on emploie im 
tableau des temps de pose dans lequel ou trouve avec une grande 
approximation les temps de pose à appliquer pour un grossie- 
ment déterminé, c’est-à-dire pour chaque objectif combiné a 
chaque oculaire et pour chaque couleur des cristaux. 

Pour établir ce tableau, on se base à la fois sur des observa¬ 
tion» d'expérience et sur des principes très simples, bien que 
totalement méconnus. Voyons d'abord ce dernier point. 

Soit un objet transparent et incolore placé sur la platine, ayant 
la forme d’une cercle de diamètre d t recevant une quantité de 
lumière égale à l'unité ; lorsque sou image sera transportée sur 
la glace dépolie avec un grossissement de 10 diamètres, la surface 


de l’objet qui était ir (fy* * erft devenue * tt ° l1 cent fuis 


plus grande. Mais, la quantité de lumière est restée la même, la 
quantité de lumière que reçoit une portion de la surface de la 

glace dépolie de diamètre ~ sera cent fois plus petite que ce.le 

mê 


(pie reçoit la même surface de l’objet lui-même. Si le grossisse¬ 
ment est de cent diamètres, la surface deviendra r. j i et id 

quantité de lumière que recevra l’unité de surface de la glace 
dépolie sera dix mille fois plus petite que celle que reçoit t'unite 
de surface de l'objet placé sur la platine. 

Autrement dit, la quantité de lumière reçue par l'unité <ic 
surlace de la plaque sensible est en raison inverse des carres «les 
grossissements et il s’en suit que pour passer du temps de pose 
qui était favorable pour un grossissement de iO diamètres uu 
temps de pose avantageux pour un grossissement de 100 dia¬ 
mètres, il faut multiplier le premier temps de po&e par le rapport 
inverse des ctfrrés des diamètres obtenus sur la plaque photogra¬ 
phique, abstraction faite du pouvoir absorbant propre aux len¬ 
tilles des objectifs et oculaires. 

Fartant de ce principe, si on a patiemment établi par expérience, 
en tâtonnant, quel est le meilleur temps de pose pour l'objectif le 
plus faible combiné avec l’oculaire le plus faible ^cristaux trauspa- 
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rents et incolores) et si on possède un tableau exact des grossisse¬ 
ments obteaus sur la glace dépolie, on peut calculer les temps de 
pose pour toutes les combinaisons possibles d’objectifs et 
d’oculaires. 

Si, par exemple, on appelle : 

T- le temps de pose pour l’objectif 2 combiné à l’oculaire 1. 

-v le temps de pose cherché. 

I) le grossissement en diamètres pour l’objectif 2 et l’oculaire 1. 

J le grossissement en diamètres pour une aulre combinaison 
d'objectifs et d’oculaires. 

on aura : 


A (P 
T ^ IV- 



D’autre part, pour déterminer le temps de pose nécessaire pour 
les cristaux colorés, on ptfut se baser sur un fait que nous avons 
vérifié expérimentalement et qui consiste en ce que les temps de 
pose trouvés pour les cristaux incolores transparents doivent être 
multipliés par un certain coefficient qui est approximativement : 

2 pour les cristaux colorés très pAles 
4 pour les cristaux bleus, verts et jaune foncé 
8 pour les cristaux orangés, rouges et violets 

C’est seulement dans certains cas très rares, tel que celui de 
cristaux de permanganate de potasse dans leur eau mère, que ce 
coefficient a été trouvé de 32 (1). 

A vrai dira, si l’on veut constituer un tableau vraiment précis 
des temps de pose pour son appareil, on doit déterminer par 
tâtonnement le temps de pose le meilleur pour chaque objectif 
combiné à l’oculaire n° 1, l’objet photographié étant un cristal 
incolore et transparent, et en déduire par calcul les temps de pose 
pour toutes les combinaisons possibles de cet objectif avec les 
différents oculaires, cela, parce que chaque objectif a des qualités 
propres. 

(1) Il est évident que ces notions se rapportent exclusivement à l’emploi de 
plaques panchromatiques. 
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Il y a lieu, à ce sujet, de préciser un point de technique qui a 
sou importance. Pour pouvoir mesurer les temps de pose avec 
une exactitude suffisante sans le secours d’appareils spéciaux, il 
faut que les temps de pose les plus rourls soient au moins de 
quaire secondes que l’on pourra mesurer en comptant, ou mieux, 
au moyeu d’un compte-secondes. Or, l’éclairage que nous avons 
décrit donne une lumière assez vive pour que le temps de pose 
favorable pour les cristaux transparents soit inférieur à une 
seconde. On a donc intérêt a diminuer l’éclairage, ce que l'on 
obtient eu interposant entre la lampe et la lentille de l’oculaire 
dans'lequel elle est logée, mais très près de la lampe, un certain 
nombre de petits disques de papier parafliné, b pour le cas de* 
cristaux transparents qu’ils soient incolores ou colorés. 

Nous donnons ici connue exemple un tableau des temps de 
pose qui correspond à notre appareil. Il permet de faire nue pre¬ 
mière pose approchée et, après l'examen du premier cliché, une 
correction condui-ant à une seconde pose exacte. 


I’l/ofoijniphir u\fc uhjortif et omlaire. 
Tl-: VPS 1>K Punk 


Instance lixe do la platine à la jdaro dépolie • tNd mm. 


OUji-ct if. 

e- Jil*ii 

■ •Il 

ItJlnps p .s- 

p-*m cri»tauv 
ti'.iiif»purcrit^ i fi<''■l' , i 

V A 

A 

N" 1 

a 

4 \ 

i\\ 

S sa»euii'b*S 

it 


1 / — 

A 

3 

\)A 

3ti 

3 

4 

lor» 

40 

A 

IL 1-2 

l 25 

s 5 _ 

A 

C. 1H 

'200 i 

1 

O” 2 _ 

N° r> 

N° 1 

lia 

I minute 

5 

v) 

205 

2 minute'» 

5 

A 

200 

i — 

5 

4 


5 m, t 2 

5 

12 


8 minutes 

r> 

(î. ls 

02 0 

20 — 
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l’hototjniphiv sans o ru hure. 

Temps dp: pose 

Distance fi \ l* dp la pial inc* à la glace dépolie ~ 583 nnn. 




Temps de pose 

Olij.'.-lil. 

Gr<*.SMSM*menl en «iiamrtie. 

pour cristaux transparents 


incolores. 

N° 3 

-2î.r» 

.4 secondes 

N n r> 

“7.0 

M) secondes 


Considérations denseiuhlr ut techimjiw à suivre. 

«/) Il est d’abord évident que pour obtenir de bonnes photogra¬ 
phies de cristaux, il faut avoir de beaux crislaux et que l’on m* 
peut demander à la méthode de reproduire» u beau ce qui est laid. 
Des procédés favorables à la production de beaux cristaux micros¬ 
copiques pourront élre donnés ultérieurement. 

h) On ne doit jamais photographier par transparence des cris¬ 
taux secs, mais toujours des cristaux baignant dans l’eau mère où 
ils se sont formés. C’est une condition essentielle de réussite. 

c) Les cristaux ayant été obtenus et occupant le fond d’un tube 
à essai ou d’un vase quelconque, on en prélève une toute petite 
quantilé eu plongeant dans le liquide un tube de verre de 2 à 8 mm. 
de diamètre intérieur, non eflilé, sur l’extrémité supérieure duquel 
on appuie la pulpe de l’index jusqu'à ce que l’extrémilé intérieure 
de ce tube soit au conlad des cristaux. Soulevant alors le doigt, 
un voit monter dans le tube,qui était re*lé plein d'air,une certaine 
(fuantité de liquide et de cristaux. Obturant de nouveau la partie 
supérieure du tube avec le doigl, on le soulève et dépose sur une 
lame de microscope une goutte de liquide chargé de crislaux. On 
recouvre d’une lamelle. 

Mais, il n’est pas permis de »’en tenir là, car la prépara lion 
manque de stabilité. Pendant qu’on l’examine et fait des prépara¬ 
nts en vue de la photographie, le liquide s’évapore par les bords 
de la lamelle, les bulles d’air s’agrandissent, les cristaux se 
déplacent; pareil déplacement peut se produire au cours de la 
pose. Il faut donc Inter la préparation. On y arrive d’une façon 
1res satisfaisante en utilisant un lut Pont la lormule a été trouvée 
par M. Hondeau du Noyer et qui se compose de 80 gr. de 
colophane et de 20 gr. de graisse de laine* M* Rondeau du Noyer 
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l’applique, fondu, sur le bord de la lamelle. Dans le cas de prépa¬ 
ration de cristaux, il est préférable de le dissoudre dans un peu 
de benzine, le liquide visqueux obtenu est appliqué sur les bords 
de la lamelle au moyen d’un petit pinceau. À partir de celle appli¬ 
cation, la préparation ne 9ubit pl*j9 d’altération et se prête à 
toutes les manipulations bien que le durcissement du lut demande 
plusieurs jours. Il convient de conserver ces préparations dans la 
position horl/.onlôlè. 

d) On peut photographier de trois façons — avec objectif 
microscopique sans oculaire — avec objectif microscopique et 
oculaire — avec objectif microscopique et oculaire et en même 
temps objectif photographique. C’est évidemment à chacun 
de choisir. 

A notre avis, les meilleurs clichés 9ont obtenus quand on 
emploie la première façon, c’est-*à-dire la photographie sans 
oculaire. La netteté du cliché est A 9on maximum. Le grossisse¬ 
ment obtenu est faible, mais il est toujours possible d’examiner 
à la loupe l’image fixée sur le papier et l’épreuve supporte avan¬ 
tageusement ce grossissement. 

La photographie avec oculaire donne de9 grossissements plus 
considérables. Elle convient bien pour des préparations très 
mitiee9 de tissus végétaux ou des cristaux lamellaires d’épaisseur 
minime, mais ne donne pas d’aussi bons résultats que la première 
façon quand les cristaux sont très épais. 

Enfin, lorsqu’on photographie en employant à la fois l’objectn 
microscopique, l’oculaire et l’objectif photographique, on obtient 
de très forts grossissements, mais cette troisième façon n’est 
avantageuse que pour de9 préparations extrêmement minces. 

La difficulté de la photographie des cristaux consiste en ce qu'ils 
ont une épaisseur notable et que, de ce fait, on ne peut mettre en 
même temps au point toutes leurs parties. Aussi, est-il prudent de 
rechercher les faibles grossissements, ce qui atténue dans une 
large mesure cette difficulté. 

e) La préparation de cristaux ayant été lutée et ayant pris sa 
forme définitive, on l’examine au microscope avec l’objectif qm 
semble le plus convenable) ort cherche dan9 la préparation la 
partie qui présente les formes les plus caractéristiques, les grou¬ 
pements les plus beaux; on amène cette partie dans Taxe du 
microscope et fixe la préparation au moyen des pinces de façon 
qu’elle ne se déplace plus. On met alors le cercle gradué au 0° et 
fait une misé au point très parfaite pour l’œil en se Servant du 
mouvement à crémaillère seulement ou en manœuvrant à la main 
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le tube du microscope, si ce dernier n’a pas de mouvement à 
crémaillère. 

f) C’est à ce moment qu’il convient de faire tourner la vis 
micrométrique de la quantité indiquée par les tableaux pour passer 
de la mise au point faite avec l'œil à la mise au point sur la glace 
dépolie et d’amener ensuite la chambre noire au-dessus du 
microscope. 

g) On lit dans le tableau dos temps de pose le temps nécessaire 
pour l’objectif et l’oculaire employés ainsi que pour la couleur des 
cristaux, puis, on supprime l’éclairage électrique du microscope 
et l’éclairage général du cabinet noir, ne conservant qu’une lampe 
à verre rouge ou à papier Viridia. On met en place le châssis 
garni de la plaque sensible, on l’ouvre et procède à la pose en 
rétablissant l’éclairage électrique du microscope pendant le 
nombre de secondes convenable. 

/;) Il ne reste plus qu’à s’occuper du développement, et, après 
la dessiccation du négatif sur verre, de la mise sur papier. 

Nous ferons remarquer (pie l’image sur papier ne rend pas tout 
à fait exacfement l’aspect d’une préparation microscopique, (pii, 
par essence, est constituée par un objet transparent placé sur un 
tond fortement éclairé. Nous émettons l’opinion que le meilleur 
moyen de rendre l’aspect de la préparation est de faire des positifs 
*ur verre et de les examiner par transparence devant un fort 
éclairage. Il serait évidemment mieux encore de faire des positifs 
eu couleur sur verre et de les examiner par transparence avec 
un éclairage puissant. Ce sont là des notions à mettre au point. 

(L.ihnr.'i luire coiilt'.il d’ôlude et d'analyse. 

Faculté de pharmacie de l’aris.) 

N a 80. — Sur un molybdo quinate d’ammonium; 
par M. Georges TANRET. * 

(K.7.1921.1 

Les recherches de Cernez ,lHrt7-IH«S9) ont établi (pie les acides- 
alcools optiquement actifs (acide tartuique, acide malique...) 
<ulussent des modifications notables de pouvoir rotatoire quand 
à leur solution on ajoute des quantités progressivement croissantes 
«l’an molybdate alcalin acide, tel que riieptamolybdate d'ammo¬ 
niaque. L'acide quinique obéit à cette règle (1). 

(I. KiMnACU cl S<:hneii>ei«, Zf'it. f. phys. 07/.. l'.md, t. 44, p. ï*»7. — M-vz/r- 
* j il kl i.i , |{ami.i:i et Sabatim, Urz. chitn. itol. (2i, 1913, l. 43, p. 20. 
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Au cours d’un précédent travail ^1), j’ai montré que dans le cas 
de l’acide quinique la courbe traduisant ces variations de pouvoir 
rotatoire passe par deux inaxiina entre lesquels s’intercale un 
minimum; j'ai de plus observé que la valeur numérique de ce 
minimum diminue avec le temps, tandis que se dépose un poly- 
inolybdate dont la précipitation entraine un nouvel état d’équilibre 
de la solution. C’est de ce sel que j’apporte ici l’analyse. 

On le prépare en dissolvant 10 gr. acide quinique et 
molybdate dans 140 cc. eau (soit 1 mol. d’acide pour 1 & mol. de 
sel). Abandonnée à elle-même, la liqueur dépose lentement un 
corps peu soluble dont la précipitation n’est complète qu’au bout 
de plusieurs semaines (2 mois et demi à 12°). On le recueille sur 
liltre, lave à l’eau et sèche à l’air. Heudeniuul : Il à 12 grammes. 

C'est une poudre blanche, microcristalline, de filtration souvent 
difficile à cause de sa ténuité. Elle est presque insoluble dans 
l’eau froide, un peu plus soluble dans l’eau chaude : elle se 
dissout dans les alcalis étendus, dans NO 3 H à 1/10, dans un exets 
d’acide quinique. Un excès de molybdate d'ammoniaque ne la dis¬ 
sout pas. 

Une analyse rapide permet d’y déceler, à côté d’anhydride 
molybdique, la présence de matière organique et d’ammoniaque. 
Le dosage rigoureux des éléments lui assigne la eompOMunti 
(MoO 3 , NH 3 , -f- Ü,5H*0. Il s’agit donc d’un complexe 

répondant à la forme d’un inolybdo-quinate d'ammonium : 

/ 0.r. 7 H ,,l 0 5 (N r l lu 
MoO-X Aq 

'OU 

le départ de l’eau de crislallisation se faisant du reste sur l’acide 
sulfurique : 



Innivr 

OiliMiif 

MoO 3 . 

39/TT^3t^9 

39,78 

Ntl 3 . 

4,67—4,79 

4,69 

0 .. 

23 r»0 

23,20 

4,42 

H total. 

i,G2—4,76 

H-0 (sur SOMI-i. 

2/37-1,90 

*2,iS 


U« r ,700 ont donné*U*»' r ,2757 et 0 W '.277 MoO 3 
I gr. a donné 0 ÿr ,0167 et 0» rr ,U479 Ntl 3 

(>' r ,N215 ont donné U- r ,706 CO 2 et 11-0 — 0*7611 ont bu ii- 

0« r ,531ô CO- et 0* r ,2527 H*0. 

1 gr. a perdu 0* r ,0237 et 0 sr ,Ul90 

'Ces résultats numériques accusent un léger déficit en MoO 
concomitant avec un léger excès de carbone). 

(Il O. Tanrf.t, Hall. So>'. chin 1921 (4;, t. 29. p. 22,3. 








M. TIFFENEAU ET A. ORÉKHOFF. 


809 


On pourrait, seinble-t-il, envisager de' façon tout aussi 
vraisemblable la formule d’un quino-inolybdate d’ammonium 

MoO^Jh” ^ * l’élhérificalion portant dans les deux cas sur 

un groupement alcoolique de l'acide quinique. 

La réaction est naturellement plus rapide à chaud qu’à froid. 
C’est ainsi qu’à 100°, au bout de 12 heures, en malras scellé, elle 
a atteint (mesurée au polarimètre) les 43/100 de sa valeur nor¬ 
male : mais en même temps elle se complique de la formation de 
trimolybdate d’ammonium, sel assez peu soluble, qui, si les lavages 
ne sont pas suffisamment abondants, vient souiller le molybdo- 
quinate et augmenter sa teneur en MoO 3 (trouvé 10,24 et 40,16). 
C’est aussi cette même limite qui a été atteinte au bout de 12 heures 
de chauffe à 100° avec S0 4 H* à 3 p. 100. 

Dissous dans N0 3 H à 1/10, ce corps a pour pouvoir rotatoire 
[*(,> =— 22°,5 |P = 0* r ,50; V— 15; a = —1°30'; 7 = 2], Si à partir 
de ce chiffre on calcule le pouvoir rotatoire de l’acide entrant en 
combinaison dans ce sel, on le trouve égal à — 42°,4, qui est 
justement celui de l’acide quinique. 

La formation de ce complexe permet de comprendre les 
anomalies de la courbe mentionnée plus haut. Un excès de molyb- 
date (1/2 mol.) mis en présence d’acide quinique (1 mol.) donne 
un composé, non encore isolé, dont [a] n paraît voisin de —72° : mais 
si la quantité de molybdate entrant en réaction est insuffisante, le 
molybdo-quinate précédent prend naissance et tend à se précipiter, 
appauvrissant ainsi la solution en acide quinique, d'oii la chute de 
déviation polariinétrique si marquée sur la courbe. 

Le corps est, dans la série des acides-alcools, un des rares com¬ 
plexes délinis qui aient été isolés jusqu’ici. Il est à rapprocher de 
celui que, dans le groupe des alcools polyatomiques, j’ai récem¬ 
ment décrit (1) comme résultant de l’action du molybdate d’am¬ 
moniaque sur la mannite. 


N° 81. — Transpositions semipinacoliques et semihydroben- 
zomiques dans la série du phényldimôthylglycol. Action-des 
acides dilués sur ce glycol et son oxyde; élimination de HI 
dans l’iodhydrine correspondante, par MM. M. TIFFENEAU 
et A. ORÉKHOFF. 

(22.7.1921). 

On sait que, sous l’influence déshydratante de l’acide sulfurique 
dilué a chaud, le phényldiinéthylglycol se transforme en phényl- 

(I ; i i. T vn iii:r, !<:, 1921, t. 172. p. 1500. 
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diméthylacétaldéhyde par suite d’une migration phénvlique «pii 
rattache cette transposition à celles de la série hydrobenzoïniquei 1 ■ . 


r. 6 li : ’-r.iio u -c ou 



Ph'-nv hliin*‘lhyl^tyi.-«*l 


1PC) I Y /CIP 

—y r«u-»-r.ii-r< 

ü 


Af'W 

-V CI 10-0'-CI P 

\cip 


a<‘li(‘iua mtprni*'*f1iaire. I*hên\Mimôlhvl .n-étaliU-hvil* 


Ce rattachement est nettement évident si l’on considère que, dans 
cette réaction, l'oxygène résistant, c.-à-d. celui qui persiste sou- 
forme d’oxygène aldéhydique (2), se trouve fixé à un carbone 
voisin d’un phényle, si bien que, dans le schéma intermediaire 
ci-dessus, la partie de la molécule qui est le siège du phénomène 

migrateur OIR-GH— est exactement la même que celle qu’on 

I .. 

O 


observe dans la transposition hydrobenzoïnique type : 


— 11-0 

(y-H'-ritoii-r.iioH-c/ir» ->- oMlMiii-rdi-tv ip 

I I 

Hv(lrul»{.*nzoino. () 

I 


cito-cji 


(VH 


«vip 

ni|iln-n y] î»ci'*I; i 1 il*’• 1 1 y• 1 1 * 


Aussi avons-nous donné à celte transposition le nom de sunii- 
hydrobenzoïnique (3). 

Si maintenant l’on envisage l'antre partie «le la molécule «la 

XIP 

phényldiméthvlglycol—CiOlI)^ , partie qui n’appartient pa? 

x gir 

(1) Tiffkmiaf et Ikjiu.kncoi ht, /{., t. 143, j). l2« î\ Ann. Chini Ph\' ^ • 
t. 16, p. 2,S7. 

(2) I .’oxygtao non résistant est celui de Pjxhydryle le plus insuTlr <r« 
sV-liinine à Total d’eau. 

(3) Tiffeneau et Oukkihjff, Hall. Soc. Chini ., juin 1921 t. 29, p. il- 
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au type hydrobenzoïne, mais seulement au type pinacolique puis¬ 
qu’elle représente une moitié de pinacone, on peut se demander 
ce qui se passerait si le système intermédiaire possédait non plus 
la structure déjà figurée plus haut : 


C 6 H 5 -CH 

I 

O 




CH 3 

CH 3 


mais la structure isomère : 


OHM 


;h-c/ 

l i \c 


CH 3 


CH 3 


O 


dans laquelle l’oxygène résistant se trouve fixé sur le carbone 
tertiaire. 

On conçoit que, dans ce cas, le nouveau système ne pourrait 
trouver sa position d’équilibre qu’après une migration du méthyle, 
migration qui serait tout à fait analogue à celles observées dans 
Fa transposition pinacolique : 

{ /GH 3 CHK 

C fi HM:H-C< -> V.H-GO-CH 3 
| 1 \GH 3 G'H 3 / 

O 


Malheureusement, il n’y avait pas lieu d’espérer réaliser ce sys¬ 
tème intermédiaire en partant du phénylditnéthylglycol (1),car, dans 
la déshydratation de ce glycol, il y a toujours élimination de Poxby- 
dryle tertiaire ce qui conduit invariablement à la meme structure : 


.CIP 

C f H 3 -CH-C< 

| | \ü!P 

O 


Il en est de même des deux éthers monométhyliques de ce 

(i) Comme on le verra dan*! le mémoire suivant, M ,,# Lkvt a cependant pu, 
par l'emploi des acides concentrés, réaliser ce système intermédiaire. 
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glycol que nous avons tenu à préparer spécialement (1) : 

UH 3 

/ * /CH 3 

( vh 5 - ch( 0( ’ii 3 )( îoi i (^HM;iiO!i-cior.ii 3 )< 

\ 'Ni; ip 


Cll« 


et qui conduisent I'uii et l’autre, en passant par la même structure 
intermédiaire : 


t V H 5 -CH-O 


O 


CH 3 

CH 3 



à la même phényldiméthylacétaldéhyde. 

Far contre, on conçoit que l’une des deux iodhydrines du phé- 
nyldimélhylglycol, celle qui possède l’aloine d’iode sur le carbone 
secondaire, puisse être susceptible de conduire, par élimination 
de Hl, à la structure cherchée : 


CI1 5 ~G11 


CO* il 





oqp-cti-c 
1 o 


CM 3 

CH 3 


L’étude de ces iodhydrines avait déjà été entreprise par l’un «le 
nous (2) mais elle avait conduit à des résultats discutables et elle 
était, de plus, restée inachevée. 

Nous avons repris cette étude et nous avons pu constater 
que la fixation de l’acide hypoiodeux sur le diinéthyUtyruiènc 
conduit à une seule iodhydrine répondant à la formule ci dessus 
C*H 5 -CHI-C(OH)(CH 3 }* et que celle-ci, traitée par le nitrate 
d’argent, fournit la inélhylphényiacétone conformément- aux pie- 
visions exposées ci-dessus : 


Cil 3 


C«H*-CH 


1 

-cbjii 


\ 1 


- ni v 

— r/‘iP-oii-( 


< 


CH 3 


CIP 


CIP 


O 




en 3 


I 

il L'un de ces éthers avait été déjà préparé el étudié par l'un de iwu' . i. 
commun avec Dorlencourt. (Loc. cil.). 

(2) Tiffknkau, Ann. Chim. Phys. (8), l. 10, p. 3tJÜ. La formation do phé'iv 1 - 
diiuéthylacélaldéhyde observée au cours de ce travail dans l'action du iuir 0 ie 
d'argent sur ('iodhydrine dérivée du dimélhylslyrolène pourrait s'expliquer y a 
l’isomérisation de l’oxyde d’éthylène correspondante 
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Il y a donc eu migration d’un mélhyle et la transposition ainsi 
réalisée se rattache directement à la transposition pinacolique 
dont elle présente la même structure intermédiaire et le même 
caractère de nécessité évidente. 

Ainsi, dans la transposition des glycols trisubstitués ou de leurs 
dérivés, la nature de la migration dépend, en dernière analyse, 
de la nature des radicaux substitués sur le carbone resté porteur 
d’oxygène : 


| ■ ‘c 

K y Ai 

> -< < • 
\\' I I Mt" 

O 


-V 


\w 

H 'C-Cr-tV 

/ 


Si ces substituants H' et K ,f sont des radicaux carbonés, la 
transposition est nécessaire au même titre que dans la transposi¬ 
tion pinacolique. Si, au contraire, l’un des radicaux R' et R" est un 
moine d’hydrogène, la forme de la réaction dépendra de la nature 
de l’autre substituant ; lorsque celui-ci est un radical aliphatique, 
c’est l’hydrogène qui émigre et il n’y a pas de transposition; mais 
lorsque ce substituant est un radical aromatique, et que, par un 
artifice approprié, ou a fait éliminer l’oxhydryle non voisin de ce 
radical, il se produit une migration phénviique. 



1 

Ai* 




< i 


~y 


A i\ 
Ar 

11/ 


\r 

H OC.llO 
W' 


La tnmsposilion phviiyliquv ne constitue donc qu’un cas parti¬ 
culier de la transposition pinacolique. Comme cette dernière, elle 
répond à une nécessité structurale absolue. Toutefois, tandis que 
dans la transposition pinacolique cette nécessité est toujours évi¬ 
dente, elle ne devient nettement apparente dans la transposition 
phénylique que lorsqu’on tient compte de la propriété du radical 
aromatique (phénylique) d’émigrer de préférence à l’atome d'hy¬ 
drogène. 
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Pour compléter celte étude, il restait à examiner comment se 
comporte, au même point de vue, l’oxyde de diméthylstyrolène (I). 
Nous avons constaté qu’en présence de traces de chlorure de zinc 
ou d’acide sulfurique (2) cet oxyde s’isdmérise à chaud avec for¬ 
mation de phényldiméthylaeétaidéhyde, c.-à-d. en donnant lieu à 
une transposition moléculaire résultant d’une migration phéuy- 
lique : 

.C1U ] ^ .CM 3 /CW 

cqp-c.H-cé -y cw-gh-c/ -v- cho-C-ch* 

\ / \c.IP | I M’.H 3 Voip 

O O 

Oxyde il*- dim**lliylstyrol* , iu\ Système intermédiaire a< étald« t»y-.l«■. 

Cette transposition conlirme le mécanisme que nous avon? 
proposé plus haut pour la transposition gemihydrobenzoïnique et 
elle nous montre que, dans le système intermédiaire ci-dessus, le 
phényle émigre de préférence à l’hydrogène. 

Une autre conséquence importante de cette réaction c’est qu’on 
ne saurait, en auCuné laçon, invoquer ici l'hypothèse d’une trans¬ 
position résultant d’un échange préalable à l'isomérisation, hypo¬ 
thèse qu'on a maintes fois mise en avant pour expliquer les Iran- 
positions analogues observées dans le série des pinacones etde< 
hydrobenzoïnes. 

Nous trouvons donc dans ces faits une confirmation du méca¬ 
nisme que l’un de nous a proposé depuis longtemps pour iv> 
transpositions et que le schéma intermédiaire ci-dessus rend 
immédiatement langible. 

partie expérimentale. 


Di met h y h tyi vlèn o. Syn. PhényI-J-nwthyl-2-propylt ne. 


CW- CH = C 



CH 3 

CH 3 


Ce carbure a été préparé par déshydration de l’alcool terliatre 
correspondant, le phényl-l-méthyl-2*propanol C®H 5 CH*COH>CH 3 *. 


» (ii Cet oxyde a été préparé, comme qd le verra plus loi», par action d*. L- 
polasse sèche sur riodhydiiue du phényldimêthylglycoi. Chose curieuse, il; # 
en outre, dans celle réaction, formation de méthylphénylacetone 
d’une migration particulière d’un radical méthyle. 

(-! H u’a pas été possible d'isomériaer cet oxyde par la simple distillat* *n * 
la pression ordinaire sans l’intervention d’agents isomérisants. 
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obtenu lui-même par action de l’iodure de magnésium-méthyle 
sur la phénylacétone ou sur l’éther phénylacétique. 

On dissout 100 gr. de cet alcool 'tertiaire bouillant à 104-105° 
sous 17 mm. dans 100 gr. d’anhydride acétique; on ajoute 10 
a 15 gouttes d’acide sulfurique concentré et on chauffa 3 heures 
au bain-marie. Le liquide devenu rouge est versé après refroidis¬ 
sement dans un excès d’eau et on laisse on contact pour décom¬ 
poser l’anhydride. On neutralise et on épuise à l’éther ; les 
éthers sont évaporés et le résidu rectifié d’abord dans le vide 
(75-85° pour 15 mm.) puis à la pression ordinaire; on obtient ainsi 
80 gr. de diméthylstyrolène (90 0/0 du rendement théorique) 
bouillant à 180-182®. Ce carbure fournit un nitrosite cristallisé 
fusible à 156°. Il fixe l’acide hypoiodeux ou ses éthers pour donner 
les iodhydrines du glycol correspondant ou de ses éthers dont on 
trouvera l’étude ci-après. 

lodhydrine du phunyldimêlhyltjlyooL v 

/CIP 

mp-CIJl-C(OH)< 

VlP 

Celle iodhydnne se prépare par fixation de 1011 sur le diiijéthyl- 
styrolène. On dissout 66 gr. de carbure dans 200 cc. d’éther 
saturé d’eau, on ajoute 55 gr. d’oxyde jaune de mercure finement 
pulvérisé, puis, peu à peu, 127 gr. d’iode pulv, La réaction se fait 
rapidement au début, l’iode se décolore et la liqueur s’échauffa 
notablement. Vers la fin, elle se ralentit et il reste toujours une 
certaine quantité d’iode non combiné. Quand la réaction est ter¬ 
minée, on décante la liqueur éthérée, ou lave le précipité de 
biiodure 3 fois à l’éther et on agite les solutions éthérées réunies 
avec 25 cc. de solution de Kl à parties égales pour enlever l’exès 
de Hgl 9 ,oa ajoute quelques cc. de bisulfite jusqu’à décoloration et 
ou agite énergiquement. Quand la solution éthérée est décolorée, 
on décante, ou la laveur.e deuxième fois avec Kl, puis à l’eau pure. 

Ap rès dessiccation sur le sulfate de soude sec, |a solution 
éthérée peut être évaporée à froid et dans le vide; on obtient 
ainsi fiodhydriue sous la forme d’une huile épaisse et jaunâtre qui 
fcCuItère rapidement à l’air en prenant une teinte brune et en for¬ 
mant des produits goudronneux. 

Pour les réactions ultérieures, il est inutile d’etTectuer cette 
évaporation et il est préférable de soumettre directement et rapi¬ 
dement la solution éthérée à faction des divers réactifs. C'est 



816 


MÈM0IKË8 PKE8ENTÉ8 A LA SOCIETE CHIMIQUE. 

ainsi qu’en traitant celte solution éthéiée par la potasse sèche on 
obtient l’oxyde d’éthylèpe correspondant, tandis qu’en l’agitant 
avec une solution concentrée de nitrate d'argent, on transforme 
cette iodhydrine en inéthylphénylacétone par migration d'un 
groupe méthyle. 

Oxyde de dimêthylstyralme. 


x / 

o 


CIP 

CIP 


Action de la potasse srche sur l'iodl/ydrine du phêuyldimêthyl- 
(jlycol. — La solution élhérée obtenue comme il est dit précédem¬ 
ment en fixant IOH sur 60 gr. de diméthylstyrotène est additionné*.* 
peu à peu, en agitant énergiquement et en refroidissant s’il va 
lieu, de potasse sèche pulvérisée en excès (140 gr. environ, c.-a-d. 
b mol. pour I mol. d’iodhydrine). La réaction est très vive. 

Uuand toute la potasse a été introduite, on laisse en contact 
un jour ou deux en agitant aussi souvent que possible. Au bout 
de ce temps, la solution a pris une teinte jaune foncé et la liqueur 
éthérée ne contient plus d’iode. On filtre et on lave le résidu Iras 
ou quatre fois à l’éther. Les solutions éthérées réunies sont lavée- à 
l’eau, séchées et évaporées au bain-marie, puis ie résidu huileux 
est soumis à une distillation dans le vide. Le produit passe entre 
70 et 100° sous 16 mm. et il est constitué par un mélange de 


carbure non attaqué ou régénéré, de cétone 


(M I ’ 
( :i P 


■ch - ç.u-ai 


el d'oxyde de diinéthylstyrolène. 

Le rendement en produit distillé dans le vide est de 4>* gr. 
Pour séparer les trois produits formés, nous avons opéré comme 
suit : le produit brut est d’abord soumis à un fraetiunneinriil 
méthodique à la pression ordinaire. Après plusieurs fractionne¬ 
ments, on isole 3 portions principales : 

I. 180-190° (point d’arrêt vers 184-185°.. 

IL 195-205° (point d’arrêt vers 196°). 

III. 210-215° (point d'arrêt vers 211°). 

La première fïaeiion est surtout constituée par du carbure régé¬ 
néré, mélangé d’un peu d’oxyde. La séparation de ces deux corps 
se fait à l’âide de la semicarbazide qui se combine a la cétone et 
laisse l’oxyde inlact. 

Les fractions II et 111 sont traitées séparément par une solution 
hydroalcoolique de chlorhydrate de semicarhazide et d’acétate de 
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soude. On laisse en contact pendant deux ou trois jours et on 
essore la semicarbazone déposée. La liqueur filtrée est soumise à 
un entrainement à la vapeur d'eau. L'oxyde passe assez rapide- 
ment sous forme d'une huile jaunâtre, d'odeur assez forte. On le 
reprend par l'éther, on sèche sur S0 4 Na* anhydre et on chasse 
l’éther au bain-marie. Le résidu huileux distille entre 195-200* 
(presque tout a 196-197°). 

Par une deuxième rectification on isole facilement un produit 
bouillant à 196-197° sous 761 mm. d 0 = 0,9476. 

L'oxyde de diméthylstyrolène se présente sous forme d’un 
liquide assez épais, légèrement jaunâtre, d'odeur assez forte et 
peu agréable. Il peut être distillé à la pression ordinaire sans 
aucune altération ; il ne réagit ni avec la semicarhazide, ni avec 
l’hydroxylamine, il ne se combine pas au brome, mais décolore 
lentement le Mn0 4 K en solution acétonique. 

Analyse, —0,2114 gr. substance ont donné 0,0852 gr. CO* et 0,1568 gr. H*0. — 
Calculé pour C 40 H ,f O: C0/0, 81,81; H 0/0, 8,18. — Trouvé : C 0/0, 81,95; 
H 0/0, 8,38. 

Quant à la semicarbazone essorée elle s'est montrée identique 

avec celle de la cétone - CH 3 , préparée déjà par 

Darzens (1) et M. Tiffeneau (2). Elle fond à l’état brut à 170-172°. 
Elle cristallise dans le benzène en fines aiguilles disposées en 
étoiles P. F. 172-173° et régénère par hydrolyse une cétone 
huileuse P. Eb. 210-212° d 0 = 0,9952, ce qui correspond bien aux 
constantes déjà connues. Un mélange avec la semicarbazone pré¬ 
parée antérieurement par l'un de nous, fond également à 172-173°. 

Isomérisation de roxyde de diméthylstyrolène . Formation de 
phényldiméthylacêtaldéhyde par migration phényhque. 

/CH 3 /C 6 H 5 

r/'UM;H-C< -V CHO-C^CH 3 
\/\CH 3 \CH3 

ù 

Nous avons vu plus haut que l'oxyde est stable à la température 
d’environ 200° Pour l'isomériser nous avons employé avec succès 
le ZnCl* et S0 4 H* concentré. Le résultat est identique dans les 
deux cas. On additionne l'oxyde de 5 0/0 environ de son poids 

(1) Dauzens, C. /f., t. 141, p. 7C6. 

{2) Tiffeneau, Adq. Chim. Phys., (8), t. 10, p. 303. 

soc. chim., 4* sér., t. xxix, 1921. — Mémoires. 55 
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do ZtiCP sec ou encore de quelques petits fragments de ponce sul¬ 
furique et on distille le produit à la pression ordinaire. L’huile qui 
passe a complètement changé d’odeur; son point d’ébullition est 
monté à 215-218° et la densité est : d^ — 0,9944 ; elle est complète¬ 
ment combinable à la semicarbazide. La semi-carbazone cristallise 
dans le benzène en paillettes argentées. P. F. 176-177°. Elle est 
identique à celle que MM. Tiffeneau et Dorlenoourt (1) ont obtenu 
par déshydratation du l-phéiiyl-2.2-diinéthylglycol : 

O'iP-ciHüHi-CionhCu-v -y cip-^c-liio 

cip/ 

Les constantes données par ces auteurs concordent très laça 
avec les nôtres. Un mélange de notre semicarbazone avec celle 
obtenue antérieurement fond, sans abaissement de point de fusion, 
à 176-177°; tandis que le même produit, mélangé avec la semi¬ 
carbazone de la métbylphénylacétoue fusible à 172-173° commencé 
déjà à foudre vers 140-145°. 


Action du nitrate d'argent 

sur riodhydrine du phényldiméthylglycol. Mêthyiphênyîacttone. 

cw-cu-uo-ui* 

I 

CtP 

Ou transforme 0G gr. de diméthylstyrolène en iodhydrine, en 
opérant exactement comme il a été indiqué plus haut. La solution 
éthérée, lavée au Kl et au bisulfite, puis à l’eau pure, est adti- 
tionnée peu à peu d’une solution aqueuse concentrée de 170 L r r. 
de NÜ 3 Ag (2 molécules pour 1 molécule d’iodhydriue). L* 
réaction est très vive, il se forme immédiatement un aboniaut 
dépôt d’iodonitrate d’argent. Après avoir laissé en contact pendant 
deux ou trois heures, on décante, on lave le précipité à IVlh^r c! 
on agite les solutions élhérées avec oOcc. d’une solution de NOW- 
pour s’assurer (pie la transformation est complété. La solution 
éthérée est de nouveau décantée, lavée à l’eau distillée et évaporée 
d’abord au bain-marie, puis dans te vide à la température ordinaire. 
Le résidu huileux est additionné d’une solution concentrée de 
25 gr. de CO s Na* et entraîné à la vapeur d’eau. On obtient ainsi 
des produits non volatils qui restent dans le ballon d'entrainement 

(lj Tu i km-:au e' >ckt, Ann. Chim. Phys., t. 4$. p. 
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et des produits volatils qui surnagent.l'eau entraînée. Ces produits, 
sont étudiés séparément comme il est indiqué ci-après : 

ai — Etude des produits volatils. Oxyde de dimët h y Ist vrolène 
et ni *>t h y lp h én y lue étoile. — L’huile entraînée est reprise par 
l'éther; on sèche sur SÜLNa* ; l'éther est chassé au B.-M. et. le 
résidu huileux est soumis à un fractionnement méthodique à la 
pression ordinaire. Après plusieurs fractionnements, on obtient 
trois portions : 1* 180-185" (constitué surtout par du carbure régé¬ 
néré); 2° 195-200°; 3° 210-215.. 

La première fraction ne réagit pas avec la semicarbazide, tandis 
que les deux dernières donnent, avec ce réactif, des précipités 
abondants. Pour effectuer la séparation des produits formés, on 
traite ces deux fractions par une solution bydroalcoolique de semi¬ 
carbazide, on laisse en contact deux ou trois jours et on essore la 
semicarbazoue déposée. Celle-ci, recristallisée dans le benzène en 
iiues aiguilles incolores, fond à 172-173°. Elle est identique à la 

puM K 

semicarbazoue de l’acétone (jjpi >011-CO-CH 3 déjà décrite 

ci-dessus; un mélange des deux produits fond au même point. 
Les eaux mères alcooliques de la semicarbazoue sont entraînées à 
la vapeur d’eau ; l’huile qui passe est reprise par l’éther et distillée. 
Elle passe à 195-200°, avec point fixe vers 196-197°; sa densité 
à 0° est de 0,9472 et elle s’isomérise par chauffage en aldéhyde 
diméthylphénylacétique. II n’y a donc aucun doute que ce corps 
soit identique à l’oxyde précédemment décrit. 

b) — Produits non volatils : pli ényldi ni et h ylgl) col. — Le 
résidu de l’entrainement à la vapeur d’eau est saturé de C0 3 K 2 et 
épuisé a plusieurs reprises à l’éther. Après distillation du dissol¬ 
vant au tiain-marie, on obtient une huile qui cristallise rapidement. 
Ou sèche les cristaux sur une plaqué poreuse et on fait recristal¬ 
liser dans l’alcool dilué. On obtient ainsi des aiguilles incolores 
fusibles à 63° qui sont identiques avec le phényldimèthylglycol 
décrit par MM. Tiffeneau et Dorlencourt (1). 

K (lier nionouiéthylique du phényldimèthylglycol. 

P h ênylrt-méUiyl-2 ni ê thoxy-2-p inpn n o /- /. 

çq p-( moi i-t :cOCiP)(Ci îy 

Pré//aration de la méihyliodhydrine du phényldimèthylglycol : 
— On soumet le diinéthylstyrolène (33 gr.) dissous dans l’alcool 

ip Tiffeneau et Doklencquut, Ami. Phys, ol Chim (8), I. 16, p. 2i7. 
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méthylique absolu, à l’action de l’iode (65 gr.) et de HgO 
jaune (30 gr.).On précipite par un grand excès d'eau; l’huile dense 
est lavée avec une solution concentrée de Kl additionnée d’un peu 
de bisulfite. La méthyliodhydrine C e H 5 - CHOH-C(OCH 5 ) (CH*) 1 2 
constitué un liquide épais incolore d’odeur forte, se colorant peu 
à peu à la lumière avec libération d’iode. 

Action de la potasse alcoolique sur la méthyliodhydrine. — La 
méthyliodhydrine brute (40 gr.) est dissoute dans 50 cc. d’alcool; 
on y ajoute 150 cc. environ de potasse alcoolique au cinquième; 
il se forme immédiatement un abondant précipité de KL On 
chauffe une heure au bain-marie, on ajoute 200 cc. d'eau et on 
distille la majeure partie de l’alcool. Le résidu (15 gr.) est séché 
et distillé à la pression ordinaire. La majéure partie passe 
à 224-226° d 0 = 1,0842. Ces constantes sont voisines de celles 
décrites (1) par l’un de nous pour l’autre éther méthylique du phé- 
nyldiméthylglycol C 6 H 5 -CHOCH*-C(OH) (CH 3 )* (fui bout vers 226* 
(d 0 = 10323). 

Action de fçcide sulfurique dilué sur réther méthylique du 
phènyldiméthylglycol. — On chauffe 15 gr. de l’éther méthylique 
ci-dessus avec 125 cc. d’acide sulfurique dilué au tiers pendant 
trois ou quatre heures à légère ébullition. L’huile devient foncée 
et change d’odeur. On la rectifie dans le vide puis à la pression 
ordinaire. Elle bouta 215-218°(d 0 = 0,9948) et fournit une semi- 
carbazone fusible à 177°. C’est la phényldiméthylacétaldéhyde 
déjà décrite (2) par l’un de nous (Eb. 105-110° sous 14 min.; 
215-218° sous 760 mm.; d 0 =: 0,9912). Un mélange des deuxsemi- 
carbazones fond au même point. 


N° 82.—Transpositions semipinacoliques et semihydroben- 
zoïniquesdans la série du phènyldiméthylglycol. Action des 
acides concentrés, par M u# Jeanne LÉVY. 

(22.7.1921). - 

Dans le précédent mémoire, MM. Tiffeneau et OrékhctT ont 
montré que, dans la série du phènyldiméthylglycol et do ses 
dérivés (iodhydrines, oxydes d’éthylène), on peut à volonté pro¬ 
duire les deux systèmes intermédiaires prévus parla théorie et 


(1) Tiffeneau et Dorlencourt, Add. Chitn • Phys., (8), t. 16, p. 249. 

(2) Tiffeneau et Dohlencoirt, Loc. ci/., p. 248. 
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réaliser ainsi deux transpositions essentiellement différentes : 


(1) 


! lr /CH 3 

I I \ 


CIP “>■ OHO-C^GH 3 

\CH3 


O 

I 

Transposition semihyd-obenzoïnique. 


G 6 IP 

CH 3 

CH 3 


ai) 


I TcHi 

C 6 IP-GH—G< 

I l \ 


CH 3 


O 


C 6 H 5 -CH-CO-GH 3 

Ai 


:h 3 


Transposition semipinacolique. 


Toutefois, il n’a pas été possible jusqu’ici d’obtenir ces deux 
transpositions directement à partir du phényldiméthylglycol lui- 
mfeme. Seule la transposition semihydrobenzoïnique peut être 
réalisée, au moyen de ce glycol, lorsqu’on le soumet à l’action des 
acides dilués. Pour réaliser la transposition semipinacolique il 
faut recourir à une voie détournée, à savoir l’action du nitrate 
d’argent sur l’iodhydrine de ce glycol. 

Une observation faite par MM. Tiffeneau et Orékhoff, concer¬ 
nant l’action des acides concentrés sur les glycols de la série 
hydrobenzoïnique, m’a conduite à examiner l’action des mêmes 
acides concentrés sur le phényldiméthylglycol et ses dérivés. 

Ces auteurs ont montré que les alcoylhydrobenzoïnes, traitées 
par l'acide sulfurique concentré, perdent une molécule d’eau en 
donnant lieu à une transposition dans laquelle l’oxygène résistant 
est précisément celui qui correspond à la formule II. 

J’ai pensé que le phényldiméthylglycol se comporterait de 
même. J’ai, en effet, constaté que la déshydratation de ce glycol 
par SO*H* concentré conduit, non pas à la phényldiméthylacétyl- 
déhyde comme le font les acides dilués (formule I), mais seule¬ 
ment à la phényl-2-butanone. 


CH 3 


/ Y yCH 3 

GW-GHÜH-COH -y G G H*-CH-G< -> OW-GH-CO-CH 3 

| ^\CH 3 I 


\ 


GH 3 


GIP 


Phényldimêthyl glycol. 


Phényl-2 butanone. 


J’ai obtenu les mêmes résultats en faisant agir le même acide 
concentré sur les deux éthers monométhyliques de ce glycol. 
Ainsi, comme dans les cas envisagés par MM. Tiffeneau et 
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Orékhoff, la déshydratation parait avoir porté sur l’oxhydryle 
secondaire, alors que, normalement, c’est toujours l'oxhydryle 
tertiaire qui, possédant le moins d’affinité, s’élimine de préférence. 
Celte anomalie ne saurait être qu’apparente; aussi me suis-je 
efforcée d’en rechercher les causes. Dans un tout prochain 
mémoire, j’exposerai comment on peut interpréter ces laits, aussi 
bien dans la série du phényldiméthylglycol que dans celle de 
Phydrobenzoïne. 

Au cours du présent travail, j'ai tenu également à examiner 
comparativement l’action des divers acides dilués ou concentrés 
sur le phényldiméthylglycol. 

L’acide sulfurique dilué m’a donné, à côté de la phénvldimé- 
thylacétaldéhyde déjà signalée, l’oxyde diéthvlénique correspon¬ 
dant ; avec l’acide oxalique à 50 0/0, je n’ai obtenu presque 
exclusivement que l’aldéhyde. 

Comme acide concentré, autre que S0 4 H 4 , j’ai étudié l’anhydride 
ptiosphorique qui m’a conduit à un résultat curieux; on obtient, 
dans ce cas, tout à la fois les deux produits de transposition for¬ 
mulés plus haut (I et H) : la phényldiméthylacétaldéhyde et la 
phénylbutanone. 

Enfin, j’ai étudié également l’action de l’acide sulfurique con¬ 
centré ou dilué sur l’oxyde de dirnéthylstyrolène et sur l'oxyde 
diéthylénique correspondant; j’ai constaté que ces oxydes se 
comportent comme le glycol originel, à savoir en donnant, avec 
l’acide dilué, la phényldiméthylacétaldéhyde et, avec l’acide con¬ 
centré, la phénylbutanone. 

Cette dernière réaction est particulièrement intéressante paire 
qu’elle montre que la rupture du pont d’oxygène des oxydes 
d’éthylène et diéthyléniques, rupture qui se produit le plus sou¬ 
vent avec le carbone le plus substitué (c.-à-d. offrant pour cet 
oxygène le moins d’affinité), peut, dans certains cas, avoir lieu avec 
le carbone le moins substitué. Je ne manquerai de tirer parti de 
cette constatation dans un prochain mémoire. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE 

I. — Diméthylphénylglycol, 

Mêthyl-2-phényl-î-propanedioï-i .2 : 

✓CH 3 

C«H*-GHOH-COH< 

\CH 3 

Ce glycol est obtenu par action de l’iodure de méthylmagnésium 
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C.eiP-CHOH-COOCH* -f MffICIP -> CW-CHOH-COH 




CIP 


\CH3 


Il fond à 63° et distille sans décomposition à 260° à la pression 
ordinaire. 

J’ai étudié successivement l’action de l’acide sulfurique au 1/5, 
de l’acide oxalique à 50 0/0, de l’acide sulfurique à 66° B. et de 
l’anhydride phosphorique sur le diméthylphénylglycol. 


Action de l'acide sulfurique au I/o. Formation simultanée 

d'aldéhyde {migration pliénylique i et doxyde diéthylénique . 

25 gr. de glycol sont chaudes à l’ébullition avec 350 cc. d’acide 
sulfurique au 1/5. Après 3 heures de chauffage, l’huile formée est 
épuisée à l’éther. Elle est séchée sur du sulfate de soude anhydre 
et distillée sous pression réduite. 

La fracLion'distillant à 105-110° sous li mm. est identifiée avec 
la diméthylphénylacétaldéhyde. 

'La fraction distillant à 200-210° sous ii mm. (60 0/0 du produit 
brut) est constituée par l’oxyde diéthylénique. 

Analyse. — Subst., IK'.llG; CO*, Ü« r ,488; 11*0, () E, ,tU6. — Trouvé : G 0/0, 
81.10; U 0/0, 8.00. — Calculé pour C ,,, H ,î o : G 0/0, 81.01; H 0/0, 8.10. 

Cryoseofjie. — Subst., 0‘ r ,i)0'i ; benzène, ifc r ,8I7.">; abaissement do tempéra¬ 
ture, 1",08. — Trouvé : P. M. 2110. — Calculé pour (C ,,, ll l, 0} t : 206. 


Action de l'acide oxalique à 50 0/0. (Formation 
doxyde diéthylénique J. 

On fait bouillir pendant 5 heures, 10 gr. de diméthylphénylglycol 
avec 100 cm. d’acide oxalique à 50 0/0. Le glycol se transforme 
peu à peu en une huile épaisse. Cette huile est épuisée à l’éther, 
séchée sur du sulfate de soude anhydre, distillée sous pression 
réduite après évaporation du solvant. La majorité du produit (8 gr.) 
distille à 212°.-215° sous 25 mm. et est constituée par l’oxyde dié¬ 
thylénique. 


U) Tiffeneau cl Doklenooch r, Lac. cil p. 247. 
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Action de T acide sulfurique concentré a 66 m B. 

(.Migration méthylique ). 

On introduit peu à peu 20 gr. de glycol finement pulvérisé,dans 
200 cc. d’acide sulfurique concentré, refroidi dans la glace. Le 
glycol se dissout dans l’acide avec une coloration orangée.On 
laisse reposer pendant 1 h. 1/2, puis on verse la solution dans 
deux litres d’eau. On épuise à l’éther, on sèche la solution éthérée 
sur du sulfate de soude anhydre. Après évaporation du solvant on 
rectifie le résidu sous pression réduite. On obtient 10 gr. de phé- 
nylbutanone déjà décrite (1) distillant à 106°-107* sous 17 mm. 
(Semicarbazone : 172°). 

Action de f anhydride phosphorique . (Migrations phénylique 

et méthylique ). 

On ajoute par petites portions 20 gr. de glycol à 18 gr. d’anhy- 
dryle phosphorique et à 40 gr. de benzène que l’on agite constam¬ 
ment. Après 1/2 heure de contact, on épuise au benzène. Le ben¬ 
zène séché est évaporé. Par distillation sous pression réduite, on 
isole une fraction (14 gr.) qui distille à 100°-110° sous 20mm. 
Cette huile est dissoute dans l’alcool et mélangée à une solution 
aqueuse de chlorhydrate de semicarbazide et d’acétate de soude à 
parties égales. Après quelques heures, des aiguilles incolores se 
séparent. Séchées, elles fondent à 110°. Recristallisé dans l'alcool, 
le produit isolé fond à 172° et a été identifié avec la semicarbazone 
de la phénylbutanone (F. 172°). 

Au filtrat de la semicarbazone, on ajoute peu à peu de l’eau. Il 
se sépare alors de nouvelles aiguilles, qui, séchées, fondent à 110* 
et donnent après deux nouvelles cristallisations dans l’alcool un 
produit pur fusible à 176° qui a été identifié avec la semicarbazone 
de la diméthylphénylacétaldéhyde (F. 177°). 

La séparation de ces deux semicarbazones a pu se faire facile¬ 
ment grâce à leur grande différence de solubilité dans l'acool. 

La semicarbazone de la phénylbutanone est beaucoup moins 
soluble dans l’alcool que celle de son isomère aldéhydique. 0 r ,2 
de semicarbazone d’aldéhyde se dissolvent dans 7 cc. d’alcool à 
96° à la température ordinaire. 

0* r ,2 de semicarbazone de la cétone se dissolvent dans 22 cc. 
d’alcool à 96° à la température ordinaire. 


(1) Tiffeneau, Ann. chim . phys. t (8), t. 10. 
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IL — Ethers monométhyliques du dimôthylphénylglycol. 

Dans l’espoir d’éclaircir le mécanisme de ces transpositions, 
j'ai préparé les deux éthers monométhyliques du diméthylphényl- 
glycol, et je les ai déshydratés par l’acide sulfurique concentré à 
66° B.'Il est probable que la transposition migratrice a été pré¬ 
cédée d’une saponification de la fonction éther, car, pour les deux 
éthers monométhylés, j’ai obtenu la phénylbutanone c’est-à-dire 
le même produit de transposition que celui fourni par le glycol 
lui-même. 


A. — Méthoxy-l-phényl-l-méthyl-2-propanol-2. 

/CH 3 

C 6 Il r, -CII(0CH 3 )-C01r 

Ce produit a été préparé à partir du méthoxyphénylacétate 
d’éthyle obtenu par action du mélhylate de sodium sur l’éther 
phénylchloracétique (1). 

Le méthoxyéther est versé dans une solution éthérée d’ioduro 
de méthylmagnésium, et isolé à la façon habituelle. 

Le glycol méthylé bout à 125° sous 22 mm. Soumis à l’action de 
l'acide sulfurique au tiers, il a fourni à MM. Tiffeneau et Dorien- 

C«H 5 

court (1) la diméthylphénylacétaldéhyde ^çj^^C-CHO par 

migration phénylique, mais l’action de l’acide sulfurique concentré 
n'avait jamais été étudiée. 



Action de /acide sulfurique concentré à 66° B. 

(Migration inéthylique). 

5 gr. de cet éther sont introduits dans 100 cc. d’acide sulfu¬ 
rique concentré maintenu à 0° dans lequel ils se dissohent avec 
une coloration orangée. Après 1 h. 1/2 de contact, la solution est 
versée dans l'eau et épuisée à l’éther. Le résidu est identifié par 
sa semicarbazone (F. 172*) avec la phénylbutanone. Le rendement 
de cette réaction en cétone est très faible. 


(1) Tiefeneau et Dorlencourt, Loc. cit p. 249. 



«86 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

13. — Méthoxy-2-phényI-l-méthyl-2-propanol-i. 

/O CH 3 

OHM'IHOIl-Of-UH 3 

\CH 3 

Ce produit a été préparé en soumettant la uiéthyliodhydrine 
dérivée du diméthylstyrolène, à l’action de la potasse alcoo¬ 
lique (1) : 

/CIP yOCIP 

c/diM:M=(V- -r- locn 3 —> c/*hm:iii-c^cip 
'CH 3 V:tP 

— Kl AH'IP 

-h KOll - >■ C. 6 I I S -CH OH - C — CH 3 

\C1P 

Traité par l’acide sulfurique au tiers cet éther a fourni a 
MM. Tiffeneau et Orékoll (1) la diméthylphénylaeétaldéhyde avec 
migration phénylique. 

A dion de r ne idc sulfurique concentré à 00° B. 

(.Migration méthylique ). 

5 gr. de cet éther sont introduits dans l’acide sulfurique con¬ 
centré maintenu à 0°. La solution s'échauffe fortement. Leilier 
méthylique du glycol se dissout dans l’acide avec une coloration 
orangée. Après 1 h. 1/2 de contact, la solution est versée dans 
2 litres d’eau, épuisée à l’éther. Le résidu, après évaporation 'in 
solvant, est identifié par sa semicarbazone avec la phényibutanone. 

Action de F anhydride phosphorique. [V éther n'est pas attaque ). 

L’anhydride phosphorique employé dans les conditions exposées 
précédemment pour le diinéthylphénylglycol, est sans action sur 
le méthoxyméthylphénylpropanol. 

De toutes ces expériences, on ne peut tirer aucune conclusion 
ferme sur le mécanisme réactionnel, car si P*0 5 ne réagit pas, 
c’est qu’il n’est pas capable de saponifier la fonction éther oxyde. 
Au contraire l’acide sulfurique à 66° B peut effectuer cette sapo¬ 
nification et, vis-à-vis de cet acide, l’éther se comporte comine le 
glycol. On aurait pu, cependant, s’attendre à voir dans l’éther ci- 

(l) Tiffeneau et Orékhoff, C . /?. Arnd % .Sc., 14 février 19'1, t. 172 , p. 3S7. 
B. Soc. (Aiim., voir précédent mémoire. 
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dessus la déshydratation de GHOH par P*0 5 , comme elle a lieu 
dans les expériences de Biaise et Courtot (1) avec l'éther phényl- 
oxypivalique. 


III. — Oxyde tiiéthyténiqne correspondant 
au dimèthylphénylglycol. 




/CIV 

\gip 


o o 


CH\ | i 

>C— Gll-G'H 5 
GH 3/ 


J’ai obtenu cet oxyde dans l’action des acides moyennement 
dilués sur le dimèthylphénylglycol (voir p. 823) ; il distille à 212° 
sous 25 mm. C’est un liquide épais incolore dont la densité à 0° 
-est 1,070. 

J’ai étudié l’isomérisation de cet oxyde soit par distillation à la 
pression ordinaire en présence d’acide sulfurique, soit par action 
de l’acide imlfurique concentré à 66° B. 

En distillant cet oxyde avec une trace d’acide sulfurique, j’ai 
obtenu la diinéthylphénylacélaldéhyde, par rupture de la liaison 
de l’oxygène avec le carbone le plus substitué et migration phé- 
nylique. Il y a donc eu transposition semi-hydrohenzolnique : 


( 'oj-j ■>_( \\\ _( \ 

'* H V^gip 


O 


GH 3 

GH 3 


O 


> G-Gll-G 6 ir 


CMIK 

2 ClP-)C-CHO 

CHV 


Avec l’acide sulfurique concentré, j’ai isolé la phénylbutanone, 
par rupture de la liaison de l’oxygène avec le carbone le moins 
substitué et migration du groupement méthyle, suivant la formule 
ci-dessous : 


C 6 H 5 -GH — 

OO 2 

GH3>^-CH-C^H 5 . 


G 6 11 5 ' 
CIP 


/ 


GII-OO-GH 3 


Il y a eu, dans ce cas, transposition semi-pmacolique. 


. (1) Blaisf et Courtot, Bull. Soc. chim. (3), l. 35, p. 58t). 
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Quant à l'acide sulfurique au 1/5, il n’attaque pas cet oxyde 
diéthylénique. 

Distillation en présence de trace d acide sulfurique 
(Isomérisation avec migration phénolique ). 

On distille a la pression ordinaire, avec de la ponce sulfurique, 
10 gr. de cet oxyde. Le distillât, dissous dans l’alcool à 96°, est 
traité par une solution aqueuse de chlorhydrate de semicarbazide 
et d'acétate de soude à parties égales. Un précipité abondant se 
forme. Après une nouvelle cristallisation dans l’alcool à 96*, on 
l'identifie avec la semicarbazone du mélhylphénylpropanal(F. 177°). 

i v 

Action de facide sulfurique concentré à 66* B 
(Isomérisation avec migration du groupement méthyle). 

15 gr. de cet oxyde diéthylénique sont dissous dans 100 ce. 
d'acide sulfurique concentré avec une coloration orangée. La 
solution versée dans leau est épuisée à l'éther. Le résidu (14 gr.) 
après évaporation du solvant, est distillé sous pression réduite 
(106-108* sous 25 mm.) et a été identifié par ses constantes phy¬ 
siques et sa semicarbazone (F. 172°) avec la phénylbutauone. 


Action de Facide sulfurique au 1/5 
(L'oxyde n’est pas attaqué). 

On fait bouillir pendant 4 h., 10 gr. de cet oxyde avec 100 cc. 
d'acide sulfurique au 1/5. L'huile résiduelle, isolée par épuisement 
à l'éther et évaporation du solvant, distille à 210-212° sous 25 mm. 
et possède les constantes physiques de l’oxyde diéthylénique 
employé. Le produit primitif est donc resté inattaqué. 


IV. — Oxyde de diméthylstyrolône. 


OW-CH-c/ 


CH 3 


"H 3 


ü 


Cet oxyde a été préparé par action de la potasse sèche sur fio- 
dhydrine dérivée du diméthylstyrôlène, suivant les indications de 
MM. Tiffeneau et Orékhoft (1). 


|1) TiFFEN*AU«t Ohékhofp, C. Ii. A>ad. Sc. t 14 février iy2i, t. 172, p. 38S. 
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J’ai momérisé cet oxyde par l’acide sulfurique concentré. J’ai 
obtenu la phénylbutanone par rupture de la liaison de l’oxygène 
avec le carbone le moins substitué et migration du groupement 
méthyle : 

/CH 3 

ÜW-CH-C< 

X/ x ch3 

U 


C 6 H 5 




CH 3 / 


X CH-CO-CH 3 


On sait qu’en chauffant ce môme produit avec des traces d’acide’ 
sulfurique ou en présence de chlorure de zinc, MM. Tiffeneau et 
OrékhofT ( loc.cit .) ont isolé le méthylphénylpropanal, par rupture 
de la liaison de l’oxygène avec le carbone le plus substitué et 
migration phénylique : 

/CH 3 C/*H\ 

ow-ch— c< -y ch/c-cho 

\X Xcui CH 3 / 

O 


Action de T ’acide sulfurique concentré ù 66° B 
(Isomérisation avec migration du groupement méthyle ). 

5 gr. d’oxyde se dissolvent dans 100 cc. d’acide sulfurique con¬ 
centré avec un fort dégagement de chaleur. Une partie de l’oxyde 
se polymérise. La solution est versée dans l’eau, filtrée, épuisée 
à l’éther. L huile résiduelle (2 gr.) est identifiée par sa semicar- 
bazone (F. 172°) avec la phénylbutanone. 

(Hôpital Boucicaut. Laboratoire île M. Tiffeneau.) 


N° 83. — Sur les propriétés développatrices des leucobases 
des colorants dérivés de la rosaniline; par MM. A. et L. 
LUMIÈRE et A. SETEWETZ. 

$. 7 . 1921 ). 

/ 

Dans une récente communication (i), M. Abribat a signalé que 
les leucobases de deux colorants dérivés de la rosaniline, le vert 
malachite et la fuchsine, jouissent de propriétés développatrices, 
bien qu’elles ne renferment pas comme tous les révélateurs orga¬ 
niques connus jusqu’ici, deux groupements OH, deux groupements 
N H 4 ou bien un groupement NH 4 et OH substitués en para ou en 
ortho dans un même noyau aromatique. 

M. Abribat suppose que les propriétés révélatrices de ces corps 
sont dues à ce qu’ils prennent par oxydation une constitution 


(1) Bull. Soc . Chlrn. (4), I. 29, p. 265. 
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quinonique pour redonner les colorants d’où ils dérivent et qu’à ce 
point de vue, ils présentent une grande analogie avec les autres 
révélateurs qui, par oxydation, donnent également naissance 
à des produits de constitution quinonique ou quinhydronique,, 

En ad mettant que l’action développatricequ’a observée M. Abribat 
soit une propriété inhérente à la constitution du vert malachite 
et de la fuschine et qu'elle ne soit pas due à de petites quantités 
d’impuretés renfermées dans ces colorants, il ne nous parait pas 
possible de l’attribuer à l’oxydation de la leucobase et à sa trans¬ 
formation en quinone, car le procédé employé par M. Abnbat 
pour obtenir les leucodérivés (action de l’acide sulfureux sur le» 
solutions aqueuses de matières colorantes) ne fournit pas les 
leucobases mais les subites des bases carbinoliques qui sont inco¬ 
lores à l étal de sels polyacides. 

Bien qu’en prolongeant l’action de l’acide sulfureux, il puisse se 
former à la longue une petite quantité de leucobase, la solution 
renferme en majeure partie les sulfites des bases qui saturés par 
le carbonate de soude comme fa indiqué M. Abribat, se trans¬ 
forment vraisemblableineu en bases carbinoliques incolores répon- 


f 1) ^OIH-NtClPO t f« 

‘-Nh.hv ii? 
x < 11 5 

Base du vert malachite. 

dans lesquelles les groupes Nil* ou N (CH 3 )*‘sont substitués en 
para relativement au carbone méthanique qui porte foxhydrue 
carbiiiolique. 

Nous avons répété les essais de M. Abribat en utilisant h-s 
leucobases pures du vert malachite et de la rosaniline. Nous avons 
mis en suspension 1 gr. de chacune de ces substances dans 100 ce. 
d’eau additionnée de 3 gr. de sulfite de soude anhydre et 5 gr. de 
carbonate soude anhydre. En traitant par ces solutions une plaque 
exposée, nous n’avons pas obtenu d’image, même après une heure 
de développement. 

En répétant cos essais, en employant, des solutions à 1 0/0 if un 
vert malachite et d’une fuchsine du commerce (puriliés par cris¬ 
tallisation) après les avoir traitées suivant les indications de 
M. Abribat, d’abord par un courant d’acide sulfureux, puis par le 
carbonate de soude jusqu’à réaction nettement alcaline, nous 
avons obtenu avec le vert malachite une image très faible après 
une heure de développement etpas trace d’image avec la fuschine. 


dant aux formules suivantes': 


(I) 


J M (5» 

C/Il 4 —NH 2 < i ) 
n\‘— nu 2 pii 

Base de la fuschine. 


HOC 


C 
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La lenteur du développement obtenu avec le vert malachite 
faisait présumer que l’action développatrice était due à une impu¬ 
reté (1) et, en effet, en utilisant un échantillon de vert malachite 
(oxalale) obtenu avec une leueobase pure et en purifiant soigneu¬ 
sement 1».* colorant par cristallisation, nous n’avons pas observé 
trace d’image après une heure de développement. 

M. Abrihat signale également que le leucoindigo lui a donné des 
résultats analogues à ceux qu’il a obtenus avec le vert malachite 
et la fuschuie. Or, comme il n’indique pas les' conditions dans 
lesquelles il a isolé cette leueobase à l’état pur et qu’il est indis¬ 
pensable pour en assurer la stabilité à l’air de la conserver en solu¬ 
tion alcaline en présence d’hydrosulfite de soude ou de sulfate 
terreux, il est possible que le produit expérimenté renfermait une 
petite quantité d’un de ces réducteurs minéraux qui sont tous les 
deux des développateurs. 

Nous rappellerons, en outre, les résultats qui ont été obtenus 
par Homolka en faisant agir sur l’image latente Pmdoxyle : 





corps très voisin de l’idigo blanc ; 

C.OIk /Cnil 

NU/ N Nil 


A \Oik /'.nlk 

V. c< 

\ Nil / \ \Il / 


et qui, ainsi que ce dernier, se transforme par oxydation eu 
indigo bleu. 

Houiolka a montré que l’indoxyle, ainsi que le thioindoxyle 
(]( ) 

C«H 4 < G >CH* (qui par oxydation à l’air donne du thioindigo) 

sont susceptibles de développer l’image latente bien qu’ils ne ren¬ 
ferment pas la fonction développatrice (2i. 


il) l.'n** hvs pc'tite quantité de substance révélatrice sufiiL pour /dire apparaître 
très visiblement iino image latente. .Nous avons montré antérieurement qu'une 
soin lion <lo parnmidopuéuül à 1/10000 développe très nettement, on conçoit 
donc à que! degré do pureté doivent être amen***-» les substances que l'on veut 
expérimenter ou point de vue de leurs propriétés développatriecs. 
çl ' Homoi.ka indique les formules de développement suivantes : 


.lre<: hi'loxyh'. 

Eau. 100 gr. 

Indoxyle. i. gr. 

Subite do soude isol.àGO/O). 
bromure potassium. 

L'image 


A i et* ThioiinloxvI<‘. 

Eau.... 100 gr. 

Sol. normale de soudecaustique 1Ü cc> 

Sultiled»* soude sot. à 00/0». 10 cc. 

Tliioindoxyle. 15 gr. 


10 oc. 

U* r e» 

est développée après 5 ou 8 minutes. 
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En effet, même en supposant que l’on puisse admettre la facile 
transformation de Pindoxyle / en alcool méthylaininobenzylique 

Coh 

C 8 H 4 <qqH-CH s n esl P as vra * sern klable ( l ue ce produit ait des 

propriétés révélatrices, le composé non méthylé eu étant complè¬ 
tement dépourvu. 

Homolka a démontré que Pimage développée avec Pindoxyle 
ou avec le thioindoxyle (qui, après fixage dans une solution d’hypo- 
sulfite de soude est de couleur verdâtre avec le 1 er et violacée 
avec le 2*) est en réalité formée de deux images, Pune bleue ou 
rouge, Pautre d’aspect métallique (1). 

11 a pu séparer très facilement ces deux images Pune de Pautre 
en les traitant par une solution de cyanure, de potassium qui 
dissout seulement Pimage d'aspect métallique. 11 re^te alors une 
image de couleur bleu pur, dans le cas de Pindoxyle, et rouge 
avec le thioindoxyle. 

On peut faire disparaître ces images par une solution alcaline 
d’hydrosulfite de soude. 11 est également possible de produire 
cette décoloration avant le traitement par le cyanure de potassium, 
il reste alors une image faible d’aspect métallique. Homolka a 
expliqué ces résultats en supposant que, dans l’action de la lumière 
sur le bromure d’argent, Pimage latente qui prend naissance est 
composée de deux substances : le sous-bromure et le perbromure 
d'argent , qui së formeraient d'après l’équation suivante : 


3 AgBr = Ag 2 Br 4- AgBr 2 


C’est le perbromure d’argent qui oxyderait Pindoxyle et le thioin- 
doxyle en leur cédant son brome (2). 

Quant au sous-bromure d’argent qu’on peut considérer comme 
renfermant Ag-j- AgBr, il donnerait Pimage d’aspect métallique 
soluble dans le cyanure de potassium. 

On voit donc que si Pindoxyle et le thioindoxyle ont des pro¬ 
priétés développatrices, ces propriétés ne sont pas comparables à 
celles des révélateurs renfermant la fonction développatrice. 

Les faits rapportés par M. Abribat ne sauraient doue être 


(i) Photographischo Korrespondeaz, 11)07, p. 5.“». 

(S) Dans le cob des révélateurs ordinaires, ceux-ci absorbent le brome du per¬ 
bromure d’argent en donnant vraisemblablement un dérivé de substitution bremr 
qui se fixe sur l’image argentique au fur et à mesure de sa formation, o q;r. 
explique pourquoi les images développées ont des couleurs variables suiveui te 
révélateur qu'on emploie. 
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retenus et les lois relatives à la fonction développatrice telles 
qu’elles ont été formulées fl) subsiat -nt avec toute leur géné¬ 
ralité. 

N° 84. — Notes sur la fécule (suite); par H. A. REYCHLER. 

(24.6.1921). 

A la fin de ma communication précédente (2) j’ai appelé l’atten¬ 
tion sur ce fait que, dans un empois vieilli, la matière pariétale des 
grains gonflés résiste énergiquement à l’action des ferments mal¬ 
tiques, alors que dans un empois fraîchement préparé, cette même 
matière est rapidement fluidiflable. J’ai rapporté que le dépôt non 
Bacchanfiable, fourni par un empois vieilli, se compose d’enve¬ 
loppes granulaires plus ou moins réduites à l’état de fragments,de 
lambeaux et de débris informes, et je me suis basé sur cette cir¬ 
constance pour admettre que la rétrogradation de l’empois porte, 
avant tout, sur la matière pariétale. 

Voulant étudier les choses d’un peu plus près, j’ai repris mes 
expériences sur une plus grande échelle. 

Quatre litres d’empois, à 2 0/0 de fécule, ont été préparés à la 
température de 100°, et conservés en glacière pendant une 
période de seize jours. Après avoir atteint sans accident cet âge 
respectable, la masse a été soumise à plusieurs reprises à l’action 
d’un bon extrait de malt (8). 

Une première attaque par 60 cc. d’extrait, poursuivie à la tem¬ 
pérature ordinaire pendant une quinzaine d’heures, ne détermina 
pas la formation d’un dépôt bien net; mais cet effet se trouva réalisé 
lorsque la masse eut été additionnée d’une dose supplémentaire 
de 60 cc. d’extrait, et portée pendant quelque temps à une tempé¬ 
rature d’environ 50°. Un instant d’ébullition suflit ensuite pour 
faire se contracter le résidu insoluble, si bien qu’après quelques 
heures d’attente il devient possible de décanter une grande quan¬ 
tité de liquide clair, et de réduire à un litre environ le volume 
occupé par le mélange trouble. Après une dernière intervention 
de l’extrait de malt, 40 cc. agissant pendant une heure à 50°, la 
saccharification fut jugée suffisante, l’iode ne communiquant plus 
à la matière insoluble qu’une teinte rougeâtre. 

(t) A. ot L. Lumière, Bulletin de lu Société Française de Photographie , 
1891, p. 310. 

(2) Bull. Soc. Chim.y t. 29, p. 31t. 

(S) Préparé par 75gr.de malt et 375 gr. d’eau, digestion pendant une couple 
d’heures à 25 ou 30*, et filtration. 

«oc. cHiti., 4* sxr., t. xxix, 192!. — Mémoire* 
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Une filtration, suivie de cinq ou six lavages, me permit alors 
d’isoler une sorte de gelée, semblable à un précipité d'alumine. 
Étalée sur une assiette poreuse, et séchée quelque peu à l’air 
libre, cette gelée se divisa en petites lames, recourbées vers le 
haut, et manifestement très disposées à prendre une consistance 
dure et cornée. Craignant que la matière ne devint par trop réfrac¬ 
taire aux dissolvants, je me suis abstenu de pousser la dessiccation 
jusqu’à poids constant. Le rendement apparent, en produit encore 
chargé d’humidité, fut de 10* r ,5. 

Au cours de la saccharification j’ai soumis bien souvent à 
l'étude microscopique des prises d’essai du mélange trouble, et, 
de même qu’antérieurement, j’ai constaté que le résidu non liqué¬ 
fiable provient indubitablement des parois granulaires. Initia¬ 
lement il représente en quelque sorte le squelette externe des 
grains de fécule gonflés; mais, à mesure que le traitement se 
prolonge, ce squelette se défait de plus en plus et donne des frag¬ 
ments qui, d’abord très reconnaissables, finissent par ne plus être 
que d’assez vagues débris. 

Cette confirmation de choses déjà vues avait certes son intérêt, 
mais ne constituait cependant pas le but principal de ma nouvelle 
étude. En isolaut une certaine quantité de matièi'e pariétale jai 
voulu me procurer le moyen de rechercher expérimentalement si 
cette matière ne serait pas capable de servir à la préparation de 
cette amylose par excellence, qui a reçu le nom d 'amidon urtiticiel. 

A cet effet j’ai enfermé mes 10* r ,5 de produit provisoire avec 
70 gr. d’eau dans un petit ballon, dont j’ai éliré le col à la flamme, 
tout en le recourbant en crosse mais sans le fermer; et j’ai chauffe 
cet appareil pendant 45 minutes à 145-150* dans un autoclave, où 
il flottait sur une quantité d’eau assez grande. Le résultat de 
l’opération fut une solution quelque peu jaunâtre, aisément sépa¬ 
rable par filtration d’avec un tout petit résidu brun. Cette solution 
resta limpide jusque vers la température de 50°, mais se trembla 
rapidement par le refroidissement ultérieur (jusque vers 40*.>et 
fournit en moins d’une heure un abondant dépôt, nettement séparé 
d’avec une mince couche de liquide clair. Au microscope le dépôt 
s’est montré exclusivement formé de globules ronds et transpa¬ 
rents, un peu plus grands que des granules d’amidon de riz, et 
fréquemment groupés en colonies assez nombreuses. Lavé ei 
desséché, il a pris l’aspect d’une substance blanche, friable, 1res 
semblable à de l’amidon. 

A l’égard de certains réactifs ce produit final s’est comporte à 
l’instar de l'amidon artificiel de MM. Houx et Maquenae. 
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L’eau bouillante le dissout quelque peu. Après refroidissement 
le solide résiduel forme un dépôt de globules au sein d’une liqueur 
trouble, et par une dose modérée d’iode il bleuit notablement 
moins fort que le liquide surnageant. Il est bien entendu que par 
un excès d’iode les teintes s’égalisent. 

Lorsqu’on s’abstient de faire intervenir trop vite le réactif 
colorant, le trouble de la liqueur surnageante finit par se résoudre 
en flocons, composés de granulations très fines, et fortement colo- 
râbles. 

Avec la potasse très diluée, semi-normale par exemple, mon 
produit ne fait pas d’empois. Il forme au contraire une solution 
limpide, d’où la neutralisation (par HCl semi-normal) le reprécipite 
en flocons, très semblables à ceux de tantôt. 

Le rendement en substance finale a été de 3 ffr ,75, c’est-à-dire 
très fort si l’on tient compte de l’état d’humidité de mon produit 
provisoire, assez petit au contraire si l’on envisage la quantité de 
fécule mise en expérience. S’il s’agissait de recommencer le 
travaille partirais d’un empois plus concentré. 

J'ai donc réussi, je pense, à transformer en amidon artificiel 
un « produit provisoire » qui provenait incontestablement de la 
matière pariétale de grains de fécule, gonflés à l’eau bouillante et 
rétrogrades à basse température. Mais, en y réfléchissant bien, il 
me semble que je n’ai fait que reprendre, en le complétant par 
une étude microscopique attentive et soutenue, un travail qui se 
trouve déjà décrit aux pages472474 dutome33,(3) de c e Bulletin. 
A l’endroit cité M. Roux néglige, il est vrai, de nous dire à 
quelle température il a préparé son empois, mais il nous donne 
en revanche le précieux renseignement que voici : 

« L’aspect microscopique du produit, avant sa dessiccation, est 
« caractéristique. La masse gélatineuse est, en effet, constituée 
« par un amas d’enveloppes pelliculaires transparentes, aplaties, 
« ayant cependant conservé la forme des grains de fécule, et colo- 
« râbles en rose pâle par l'iode. » 

La « masse gélatineuse » de M. Roux correspond évidemment à 
mon « produit provisoire ». et représente une matière qui, loin 
d’avoir jamais été véritablement dissoute, se trouve encore 
revêtue de sa forme organique. 

Conclusions . — Le grain de fécule est muni d’une enveloppe 
protectrice, dont la matière est très peu attaquable par l’eau 
froide, mais se gonfle et se distend, non sans se déchirer plus ou 
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moins, sous l’influence de l’eau bouillante. Dans un empois frais 
cette matière est aisément liquéfiable par les ferments inaltiques. 
Mais dans un empois rétrogradé elle se montre plus réfractaire : 
elle y résiste à l’action des ferments, et garde même très longtemps 
sa forme caractéristique; elle finit par y constituer un depot non 
saccbarifiable, qu’il est possible d’isoler et de laver. Le « produit 
provisoire » ainsi obtenu présente l’aspect d’une gelée. Mais il rst 
soluble dans l’eau surcbaullée (vers 140 à 150°), et il se régénère 
par le refroidissement (vers 50 à 40°) en prenant la forme de 
l’amidon artificiel, c’est-à-dire de l’amylose pure de M. Maquenne. 

N° 85. — Détermination rapide du cuivre ou du fer dans les 

alliaqes aluminium-cuivre ou aluminium-fer; par M. Pierre 

HDLOT. 

(IS.T.I'Jâl.) 

On pèse 2 à 5 gr. d’alliage, suivant sa teneur présumée en 
cuivre ou fer, et on le met en contact avec une solution de soude 
ou de potasse à 20 0/0. Il n’est pas nécessaire de réduire l’alliage 
en limaille, qui ne peut apporter que des erreurs dans les déter¬ 
minations par l’apport de corps étrangers. Le métal à l'état de iil, 
lame, tournure, s’attaque mieux que la limaille et de façon plus 
régulière. Avec cette dernière la dissolution est presque instan¬ 
tanée et peut amener des pertes par projection. On chaude légè¬ 
rement à la fin de l’opération et on étend d’eau distillée. Le métal, 
cuivre ou fer, se dépose au fond du vase. On renouvelle ce lavage 
plusieurs fois par décantation et on n’a plus qu’à peser le métal 
déposé. 

Pour donner plus de précision à la méthode, on peut traiter le 
cuivre, dans le cas aluminium-cuivre, par l’acide azotique, le 
transformer en sulfate et le doser par électrolyse. Dans le cas du 
fer, on dissout dans l’acide chlorhydrique, précipite par rainiuu- 
niaque, et on n’a plus qu’à peser l’oxyde de fer déposé. 

Ces procédés permettent des déterminations rapides dans les 
fonderies d’aluminium et on évite la filtration de l’alumine gélati¬ 
neuse. Ils sont aussi applicables dans tous les cas de métaux alliés 
à l’aluminium et non susceptibles de se dissoudre dans la potasse 
ou la soude. 

Comme diflérence du pourcentage entre la pesée directe du 
métal cuivre et sa’ détermination par électrolyse, les diverses 
analyses effectuées permettent d’envisager une différence en 
moins de 5 0/00 entre les deux opérations. Dans le cas du fer 
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celte différence n’est que de 2 0/00. On peut attribuer ces erreurs 
au carbone combiné. 


N° 86. — Application des lois de la cinétique chimique à 
l’analyse quantitative : Du dosage fractionné des tannins 
en général et des tannins du vin, en particulier;< par 
M. J. CLARENS. 

(29.6.1921) 

La complexité des substances désignées sous le non de tannins 
est évidente. D’autre part, on n’utilise pour leur dosage qu’une 
de leurs propriétés : fixation par les matières albuminoïdes, pou¬ 
voir réducteur vis-à-vis du permanganate, cette propriété pouvant 
n’avoir aucune relation avec reflet produit par le tannin, ou 
recherché dans le tannin. Prenons le cas des tannins du vin. Si le 
seul effet de ces tannins était la coagulation des matières albu¬ 
minoïdes il serait logique d’utiliser pour leur dosage, leur aptitude 
à être fixés par les matières albuminoïdes. Mais il est infiniment 
probable que leur rôle est autrement complexe, variable aussi 
d’un composant à l’autre, de telle sorte qu’un dosage global d’un 
ensemble de corps dont les propriétés peuvent être très différentes 
est sensiblement sans utilité. 

Le tannin étant oxydable et les phénomènes d’oxydation jouant 
un rôle considérable dans l’évolution d’un vin, il semble logique 
d’admettre comme possible l’intervention du tannin dans ces phé¬ 
nomènes. La quantité d’oxygène en dissolution dans le vin étant 
toujours très faible, les corps à grande vitesse d’oxydation l’absor¬ 
beront et empêcheront ainsi les autres processus à vitesse plus 
faible. 

L’étude de l’oxydation du tannin en milieu acide ou neutre pré¬ 
senterait de grandes difficultés parce qu’elle est très lente. Elle 
est beaucoup plus rapide en milieu alcalin et se prête ainsi facile- 
à l’observation et aux mesures. Mais peut-on conclure de l’une à 
l’autre? 

Les solutions de tannin ont des propriétés acides. Gela veut 
dire qu’il y existe des ions H. Far suite de l’alcalinisation de ces 
solutions les ions H disparaissent, amenant la dissociation d’autres 
molécules. Le fait que les solutions alcalines sont plus oxydables 
que les solutions acides semble démontrer que l’oxydabilité est 
une propriété des anions et non des molécules non dissociées. En 
milieu acide la solution n'est oxydable que dans la mesure où elle 
renferme des anions; elle sera beaucoup moins oxydable que la 
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solution alcaline qui en renferme beaucoup. Entre les deux, il n’y 
a, au point de vue de l’oxydabilité, que des différences de quan¬ 
tité, mais non pas de nature ou d’essence. On pourra donc conclure 
de l’une à l’autre. 

Appareil. — On peut utiliser, pour cette étude, tout appareil 
qui permettra la mesure de l’absorption de l’oxygène par une 
solution agitée dans une atmosphère de ce gaz. Je me suis sarvi 
d’un disposittf que j’ai utilisé en plusieurs circonstances : (Type 
simplifié d’uréomètre à volume constant parM. A. Job et leD T CLa- 
rens, Journal de pharm. et de chimie , 1 er août 1909; — Dosage des 
nitrates par le D r Clarens, Ibid., 16 juin, 1919). Il se compose 
essentiellement d’un flacon hermétiquement fermé par un bon 
bouchon en caoutchouc percé de trois trous livrant passage l’un 
(A) à la queue d’une pipette qui plonge dans le flacon, le 
deuxième (B) à un tube de verre court relié par un caoutchouc à 
la queue de la pipette; on peut ainsi faire écouler le liquide de la 
pipette dans le flacon sans modiller le volume gazeux de l'appareil 
fermé; le troisième (G) porte un tube de verre relié par un caout¬ 
chouc à un petit manomètre à mercure donnant à chaque instant 
la pression dans l’appareil. Pour remplir l’appareil d’un gaz 
quelconque, je fais arriver le gaz par le tube destiné à être 
raccordé au manomètre, le tube B n’étant pas encore relié à la 
pipette. Après un temps suffisant, j’interromps le courant gazeux; 
immédiatement, je raccorde B à la pipette et le tube de caout¬ 
chouc qui amenait le gaz, au manomètre. Dans le flacon, j’ai placé 
un volume déterminé de l’échantillon de vin ou de tannin étudié; 
dans la pipette, une solution alcaline; une pince à vis placée sur 
le caoutchouc empêche l’écoulement de la solution alcaline. Le 
flacon ayant pris la température du milieu ambiant, je note le 
zéro du manomètre. Puis, sans agiter, je laisse couler la solution 
alcaline en desserrant la pince. J’ai prolongé la pipette par un 
tube en caoutchouc arrivant au fond du flacon, la solution alcaline 
ne se mélange ainsi à la solution de tannin qu’au moment précis 
où commence l’agitation; le début de l’absorption de l’oxygène est 
ainsi bien déterminé. 

J'ai réalisé un agitateur mécanique, qui remplit parfaitement 
sa destination avec des pièces détachées du jouet d’enfants dit 
« mécano ». 

Résultats. —Toutes les courbes obtenues ont une allure iden¬ 
tique, qu’elles proviennent de solutions de tannins ou de vins. Je 
choisis à dessein une des plus compliquées, ou plus exactement. 
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des moins simples. Elle est relative à un vin laissé longtemps en 
vidange, à peine buvable. 

L‘identité des courbes obtenues avec les vins et les solutions - 
de tannin démontre que ce que nous étudions ainsi dans le vin, 
est bien le tannin. 

J’opère sur 20 centimètres cubes du vin préalablement filtré 
sur du papier filtre ordinaire. La pipette qui renferme une 
solution de soude à 80 0/0 a une capacité de 2 CC ,9; la pipette 
garnie, l’appareil a une capacité de 106 cc ,3. La température 
est de 15°. 


Temps 

Indications 

Temps 

Indications 

en minutes. 

du manomètre. 

en minutes. 

du manomètre. 

0. 

. 0 

30. 

. 9,65 

1. 

. 4,3 

35. 

. 9,825 

2. 

. G 

40. 

. 10,0 

3. 

. 6, *775 

45. 

. 10.125 

4 .. 

. 7,2 

62. 

. 10.5 

5. 

. 7,6 

80. 

. 11 

10. 

. 8,425 



15. 

. 8,875 



20. 

. 9,2 



25. 

. 9,5 




La courbe ci-jointe (/Ig. 1) traduit graphiquement les résultats 
obtenus (1). A la seule inspection de la courbe on voit qu’elle 
n’est pas homogène et que ses différentes portions, très nettement 
au nombre de 4, doivent correspondre à l’oxydation de substances 
différentes. L’évidence du fait ne peut ressortir de l’étude d’une 
seule courbe, mais elle s’imposera par la comparaison de plusieurs 
courbes correspondant à des échantillons divers, vins ou tannins. 

Si l’expérience eut été arrêtée au point B on aurait évidemment, 
par extrapolation, prolongé la courbe au-dessus de la courbe 
réelle. 

Si on n’avait noté les résultats qu’entre les temps 5 et 15, on 
aurait de même prolongé la courbe à droite et à gauche par les 
pointillés m F et BH. De même la courbe arrêtée en D aurait reçu 
le prolongement DI. Enfin à partir de /Ma courbe cesse «le s’inflé¬ 
chir et devient rectiligne, la fin de l’oxydation se prolongeant très 
longtemps sans modification sensible. 


(1) L’emploi d’un monomèlro enregistreur serait ici évidemment indiqué. 
Le dosage qui, on le verra plus loin, résulte simplement de la lecture de la 
courbe, serait absolument automatique. 
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Nous appellerons T 4 , T 3 , T 3 , T 4 , les quatre substances dont 
l’oxydation correspond respectivement aux parties AB, Bjm, CD, 
/E prolongée. 

La première portion AB correspond à une vitesse d'oxydation 
très grande; la tangente à l’origine est presque verticale. Pour 
l’interpréter il est nécessaire de comparer la courbe étudiée à 
d’autres courbes obtenues avec des volumes égaux de solutions 



T tvrJjdi en. minutes 


Fig. ». 

de titres variables et avec des vitesses d’agitation croissantes. On 
constate que la vitesse d’oxydation initiale qui peut être mesurée 
par l’oxygène absorbé pendant la première minute est sensible¬ 
ment indépendante, pour les petites vitesses, de la concentration 
des solutions, si celle-ci est suffisamment grande; elle ne dépend 
que de la vitesse d’agitation et croit avec elle. Cela démontre que 
la vitesse d’oxydation est très grande par rapport à la vitesse de 
dissolution de l’oxygène. L’oxygène aussitôt dissous est absorbé 
et la partie tout à fait initiale de la courbe mesure simplement la 
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vitesse de dissolution de l’oxygène. Pour des concentrations suffi¬ 
santes, elle caractérise seulement le régime d’agitation. 

Le segment B/n correspond à une vitesse d’oxydation bien 
moindre. La quantité d’oxygène consommée par unité de temps est 
bien moindre que celle qui peut se dissoudre dans le liquide. 
On peut donc considérer la quantité d’oxygène disponible comme 
constante et par suite la vitesse d’oxydation ne dépendra plus que 
de la concentration de la substance oxydable, T*. 

On vérifiera que le segment B m complété des deux côtés par la 
courbe pointillée peut être représenté par une formule logarith¬ 
mique, ce qui permet, sans construire la courbe, de calculer 
l’ordonnée de l’horizontale asymptote à la courbe mF et l’inter¬ 
section H du prolongement BH avec Taxe vertical correspondant 
au temps 0. 

Désignons par x la quantité oxydée au bout du temps t , mesurée 
par la dénivellation manométrique déterminée par cette oxydation 
(ordonnée de la courbe); par a , la quantité qui reste à oxyder au 
temps O. K étant une constante, la courbe HB/dF peut être 
représentée par : 


K = 7 *°S 



D’après ce que nous avons dit, elle représente la vitesse d’oxy¬ 
dation de la substance que nous avons appelée T* considérée seule: 
a sera une évaluation de T* restant à oxyder au temps O. 

Prenons d’abord comme temps O le temps correspondant au 
point B : a, dans la formule ci-dessus est la différence entre 
l’ordonnée de l’asymptote à ///F et l’ordonnée du point B. Soient 
et x , les quantités oxydées au bout du temps 5 et du temps 10 
(temps 10 et temps 15 de l’expérience). On a : 


K = g log 


a — x 


2X5 


a — Xr 


on en déduit facilement : 



t .r, — x 2 


en appliquant au cas présent on trouve : 


a = 1,8 


a , mesure ce qui reste à oxyder de T s 5 minutes après le début 
de l’expérience. 
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Prenons, maintenant, comme temps 0, le début de l’expérieoce. 
Soit A la différence entre l’ordonnée de l’asymptote à la courbe 
HBmF et l’ordonnée du point H. A mesure ce qui reste à oxyder 
de T* quand l’expérience commence c’est à dire T s lui-même. 

Soit Xi la quantité oxydée au bout du temps 5, X, au bout du 
temps 10 (véritables temps 5 et 10 de l’expérience). On a encore : 

Iv 

On en tire : 


Or, A — X 1 est ce que nous avons appelé plus haut, a = 1.8 et : 

A — X 2 — A — Xj — (X 2 — Xj) 

= a — (X 2 — Xjï 

Dans le cas présent on a donc : 

A- *> 82 _ 

1,8 — (8,1-25 — 7,t>> ’’ 

L’ordonnée de H est donc l’ordonnée de B, 7.6 plus a, 1.8 diminuée 
de A, 8.3 c’est-à-dire 6.1—7.6-f-1.8 — 3.3. 

La courbe ABmF représente l’oxydation simultanée de T t et T*. 
Nous connaissons T t -f- T s , c’est l’ordonnée de B augmentée de » 
en tout 7.6 -f- 1.8 = 9.4; nous avons pu calculer T 8 égal à 3.3. 
Tj sera mesuré par l’ordonnée de H = 6.1. 

Nous avons la courbe représentative de l’oxydation de T* seul 
la courbe représentative de l'oxydation de l’ensemble T,-j-T 4 , 
il est facile de construire par points la courbe qui représenterait 
l’oxydation de T 4 seul (fig. 2). Il suffit de retrancher à l’ordonnée 
de chaque point de la courbe AB une longueur égale à la hauteur 
du point correspondant de la courbe HB au-dessus de l'horizon¬ 
tale passant par le point H d’ordonnée 6.1 : on obtient une courbe 
asymptote à cette horizontale et l’atteignant très vite. 

Le segment CD prêterait à des considérations analogues à celles 
que nous venons de développer pour le segment Btîî, moins nettes 
évidemment à cause de la petitesse des quantités en jeu; les 
calculs sont néanmoins possibles à la condition de prêter beau¬ 
coup d’attention aux mesures. Dans le cas présent on trouve, par 


1, A 1 , 

5 lüfc ' À=xj = 2X5 ,0fe ' 


A 

A — X 2 


À = 


_ (A - X,)2 


A — X, 
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le mode de calcul déjà exposé, 9.8 pour ordonnée de l’asymptote 
à la branche DI. On peut, d’ailleurs, prendre pour valeur de cette 
ordonnée l’ordonnée du point pour lequel la vitesse cesse de 
décroître pour devenir constante. C’est visiblement ici, le point f. 


C7TVÔ 


r 



Fig. 2. 


Nous avons ainsi déterminé la mesure de T t -f-T 2 -|-T 3 et par 
suite T 3 puisque nous connaissons déjà T 4 et T*. 

Ainsi donc, le calcul peut, sans construction graphique, nous 
donner les résultats cherches. Mais il est néanmoins indispen¬ 
sable de construire les courbes car leur aspect permet de recon¬ 
naître les régions qui peuvent être utilisées pour les calculs. On 
ne doit évidemment pas utiliser les régions de transition d’un 
échelon à l’autre car, dans ces régions, les vitesses d’oxydation 
des deux substances deviennent comparables et de la courbe 
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résultant de la composition de ces deux vitesses on ue peut rien 
tirer de net pour chacune d'elles. 

Par exemple, l’utilisation pour les calculs de la partie AB 
n’aurait aucune signification ; au contraire, l’allure de la courbe 
devient significative quand T t à oxydation rapide, ayant disparu, 
T â est seul à s’oxyder, la vitesse d’oxydalion T 3 étant encore 
négligeable devant celle de T*. 

Pouvons-nous aller plus loin dans l’étude du mélange T t T 4 T a ? 
Je crois que quelque lumière sera apportée à ce sujet par la 
multiplicité des déterminations. Mais, dès maintenant, une parti¬ 
cularité que l’on peut faire naître à volonté peut donner un pre¬ 
mier renseignement. 

Interrompons l’agitation avant l’oxydation totale de TjT^Tj. 
Deux hypothèses sont possibles : ou bien chacune de ces subs¬ 
tances s’oxyde pour son compte; alors l’oxydation va s’arrêter, 
elle ne reprendra qu’avec une nouvelle agitation dans les condi¬ 
tions où elle avait cessé et la nouvelle courbe se raccordera à la 
première sans que rien signale le point de raccordement. 

Ou bien les substances T,T S T 3 susceptibles de se transformer 
les unes ou les autres, sont en équilibre avant l’oxydation. La 
disparition de l’une d’elles amène une transformation du système, 
la partie oxydée se reformant aux dépens des autres. Dans ce cas, 
pendant le repos, la transformation se poursuivra et quand 
l’agitation reprendra, il y aura une brusque oxydation du corps 
plus oxydable formé pendant le repos, oxydation signalée par un 
ressaut au début de la nouvelle courbe. 

Les faits semblent vérifier cette deuxième hypothèse, mais 
comme T* et T 3 n’existent qu’en faible quantité, on conçoit que 
l’amplitude du ressaut n’est jamais très grande. 

D’ailleurs, toutes les courbes présentent dans la période de 
transition entre T i et T 3 une partie rectiligne mn, indiquant qu’a 
un certain moment la vitesse d’oxydation devient constante et 
cette particularité est inconciliable avec la première hypothèse. 
En elïet, si T 9 et T 3 s’oxydaient simultanément chacun pour son 
compte, la vitesse d’oxydation devrait diminuer constamment, 
T, et T 3 diminuant constamment. Mais elle s’explique très naturel¬ 
lement si on admet la deuxième hypothèse : avant toute oxyda¬ 
tion, T* et T 3 sont en équilibre ; si une partie T* vient à disparaître 
l’équilibre sera rompu et une partie de T 3 se transformera en TL, 
ce mouvement, peu manifeste au début, s’accentuant au fur et à 
mesure que T 9 disparait. C’est la raison pour laquelle la courbe 
réelle d’oxydation se place progressivement et de plus en plus au- 
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dessus de la courbe logarithmique représentant ce que serait 
l’oxydation de T a seul. T a diminuant, sa vitesse d’oxydation dimi¬ 
nue aussi, mais parallèlement la vitesse de transformation de 
T 3 en T a augmente d'abord, du fait de la différence plus grande 
entre le T a actuel et le T a primitivement en équilibre avec T 3 . Il 
arrive un moment où le T a formé compense exactement leT a oxydé 
dans le môme temps; la vitesse d’oxydation sera alors constante 
un instant, la courbe devient rectiligne et son coefficient angu¬ 
laire pourrait servir à déterminer !e coefficient de vitesse de la 
transformation de T 3 en T a , si la petitesse des quantités en jeu ne 
donnait pas trop d’importance relative aux erreurs. 

Mais T 3 continue à décroître, par suite, la quantité de T a formé 
diminue et ne compense plus la quantité oxydée; la vitesse d’oxy¬ 
dation recommence à décroître tant qu’il subsiste du T 3 pour 
devenir pratiquement constante lorsque ce dernier aura totalement 
disparu. Le point /, où la courbe redevient rectiligne marque 
l’entière disparition de T 3 . 

Le coeflicient angulaire de la courbe à partir du point /n’étant 
pas nul, cela prouve que l’oxydation n’est pas terminée après que 
T, T a T 3 n’existent plus. 

Elle se poursuit encore pendant des heures et c’est ici que 
s’observent les plus grandes différences dans les courbes étudiées. 
Tandis que les solutions de tannins et quelques échantillons de 
vins donnent une courbe à peine relevée sur l’horizontale indi¬ 
quant, pour ce que nous appellerons T 4 une vitesse d’oxydation 
très faible, certains vins, et c'est le cas de celui dont la courbe 
d’oxydation a été figurée donnent pour T 4 une courbe correspon¬ 
dant à une vitesse d’oxydation du même ordre que celle de T 3 . 

Quelle est la signification de T 4 ? T 4 peut être ou une quatrième 
substance indépendante des trois premières, ou bien, leur produit 
d’oxydation commun s’oxydant à son tour en une deuxième étape. 
Sur ce point aussi de nombreuses déterminations que je n’ai ni 
les loisirs ni les occasions de faire, pourront apporter une précision 
complète. 

Mais je ne peux pas ne pas remarquer certaines particularités 
de mes quelques déterminations. Il était assez naturel de com¬ 
parer la facnlté d’absorption des tannins vis-à-vis de PO libre à 
leur pouvoir réducteur vis-à-vis des différents oxydants, d’autant 
plus que l’un d’eux, le permanganate de potasse, a été et est encore 
couramment employé pour le dosage global des tannins. En le 
faisant on est frappé des analogies entre l’oxydation par le per¬ 
manganate en milieu acide et l’oxydation directe par l’oxygène en 
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milieu alcalin. On observe dans les deux cas des étapes succes¬ 
sives caractérisées par des précipités qui se forment puis dispa¬ 
raissent, par des colorations fugaces. 

il est évident que, dans ces conditions, les résultats fournis par 
le permanganate varieront suivant la température de l'opération et 
le nombre de minutes que l’on imposera à la persistance de la 
couleur rose déterminée par un certain nombre de gouttes de 
permanganate, avant de décréter arbitrairement que le dosage est 
terminé. 

J’ai essayé d’appliquer le mode opératoire décrit par M. MaWe- 
zin, dans le Bull, de la Soc. Chim. y du 20 mars 1912. Je dois 
déclarer que pour le calcul des résultats, je dois adopter un coefri- 
cient tout autre que celui que propose M. Malvezin. Logiquement, 
on ne devrait s’arrêter de verser du permanganate qu’apres 
oxydation complète. Pour obtenir ce résultat, j’opère à une tem¬ 
pérature aussi voisine que possible de la température d'ébullition 
et en présence d’un grand exès d’acide sulfurique. Dans ces 
conditions, j’arrive à trouver des volumes de permanganaie 
variant dans le rapport de 2 à 1 pour des solutions renfermant des 
poids de tannin dans le même rapport de 2 à 1, toutes les autres 
conditions du dosage étant identiques, ce qui est la preuve que je 
suis arrivé à un stade bien déterminé de l’oxydation. En etïei, 
s’il y avait un reste r, il serait le même pour les deux solutions 
puisque toutes les conditions» autreq.que la concentration, restent 
les mêmes. Soit n, le nombre de cc. trouvé pour la concentra¬ 
tion 2; u' le nombre de cc. pour la concentration 1. On a : 

n + r = 2(fï' + i‘) 

en exprimant r en cc. de permanganate. 

Si donc je trouve ; 

l: = 2//' 

c’est <pie : 

r = 0 

Ce qui se vérifie très sensiblement en opérant comme je l\u 
indiqué. D’ailleurs, si n difFère de 2 n' on peut calculer r : 

— 2 n r 

On peut établir une comparaison plus étroite entre les deux 
modes d’oxydation, oxydation directe par l’oxygène et oxydation 
par le permanganate en déterminant la dénivellation produite. 
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dans l'appareil qui sert à nos déterminations par la décomposi¬ 
tion, sous l'influence d'un excès d’eau oxygénée par exemple, 
d’un volume déterminé de permanganate titré. On peut d’ailleurs 
aussi la calculer, connaissant le volume de l’appareil employé. Par 
l’on ou l’autre de ces procédés on trouve que l’oxygène cédé par 
un cc. de permanganate décinormal produit une dénivellation de 
0 cm ,52 à 15°. 

Pour les quelques échantillons de tannins, achetés comme purs, 
que j’ai étudiés, j’ai trouvé que l’oxygène fourni par le perman¬ 
ganate oxydant à fond était toujours sensiblement le triple de l’oxy¬ 
gène absorbé directement par T 4 -|-T,-j-T 3 . D’après cela, l’hypo¬ 
thèse la plus naturelle me semble être que l’oxydation du tannin 
se fait en deux temps, le premier consommant fois moins 
d’oxygène que le second. On peut encore préciser un peu plus. 
20 cc. d’une solution de tannin à l’alcool à*4 0/0 m’ont donné pour 
T|+T f -f*T a une dénivellation de 15 cms. On calculera sans 
peine que, si une molécule de tannin C 14 H lo 0 9 =322, absorbait 
1 atome d’oxygène, la quantité absorbée par 0* r ,08, poids du 
tannin en expérience, donnerait dans l’appareil employé une déni¬ 
vellation de 2 cm ,58 à 15°; comme la dénivellation observée est de 
15 cms, une molécule de tannin absorbe, non pas 1 atome d’oxy- 
15 

gène, mais —-= 5,8 atomes d’oxygène, nombre voisin de 6, ce 
2,5o 

qui rend probable pour la première étape de l’oxydation du tannin 
la formule : 

(>'*111009 _J_3< )2 


et pour l’oxydation totale par le permanganate, à l’ébullition, la, 
formule : 

C ,4 H 10 0 4 -J - 9 O 2 

Mais il n’en sera pas toujours ainsi et c'est le cas du vin dont 
j’ai donné la courbe d’oxydation. 

Après précipitation à l’état de sels de zinc, le tannin de 20 cc. 
de vin consomme pour son oxydation totale H9 CC ,5 de perman¬ 
ganate N/10 correspondant à une dénivellation de : 

119,5 X 0,52 = 02 cm , 4 

Avec la même unité on a trouvé pour T 4 + -|- T 3 , 9 cm ,8 interve¬ 

nant dans Ies62 e “,4 de l’oxydation totale pour 3 fois 9,8 c’est-à-dire 
29 e **,4. Restent donc 62,4 — 29,4 = 33 cm. qui doivent représenter 
très vraisemblablement les déchets produits par l’oxydation 
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(1 er temps) spontanée ou pathologique, si on peut s’exprimer ainsi, 
de tannins existant primitivement dans ce vin. 

L’allure de la courbe après le point f nous permettait de prévoir 
l’existence d’une quantité anormale de ce produit d’oxydation 
intermédiaire et l’on pourrait évidemment déduire sans peine T* 
de la valeur du coefficient angulaire de la droite qui représente le 
début de son oxydation. 

Il serait, d’ailleurs, logique de faire de cette détermination une 
autre application. 

Si notre dernière hypothèse sur la nature de T 4 est vraie, une 
partie de T 4 coexiste avec T a et T 3 puisqu’une partie peut 
préexister dans le vin, une autre provenant de l’oxydation presque 
immédiate de T 4 . Donc, en même temps que T, et T 3 , s’oxydera 
le T 4 coexistant avec eux exagérant l’oxygène absorbé au moment 
de leur oxydation. En général, cette perturbation sera minime 
la courbe à partir de /*, point où T 4 est maximum, étant générale¬ 
ment très peu inclinée sur l’horizontale. Mais il est des cas, par 
exemple le cas actuel, où il peut être bon d’en tenir compte, ce qui 
est facile. 

D’abord T, ayant une vitesse d’oxydation très grande, met trè^ 
peu de temps à s’oxyder : de plus il consomme la presque totalité 
de l’oxygène qui peut se dissoudre, n’en laissant pas pour T*. 
Donc Tj n’a pas besoin de correction. 

Pour oxyder Tj-f* T s on voit sur la courbe qu’il faut environ 
25 min. En même temps que -f-T a existe d’abord T 4 préexistant 
33 

mesuré par — = 16.5 plus celui qui provient de l’oxydation de 

2S 


Tj + Tg; la valeur moyenne de ce dernier est 8,5 ; en tout 25. 

Quand T 4 a une valeur de 16,5 -j— 9,8 26,3 on voit sur la 

courbe qu’il consomme par 5 min. 0 cm ,175; pour une valeur de 23 


0,175 X 25 

il consommera -- — =0.16 pendant 5 minutes et pendant 


25 min. 0.16 X 5 = 0.8 qu’il faudra retrancher à 9.4 valeur trouvée 
pour Tj + T a . 

T f -f-T a corrigé égale donc : 9.4 — 0.8 = 8.6. 

On fera la même correction pour T 4 -j- T* -+-T 3 dont l’oxydatun 
a duré 30 minutes ou plus simplement on retranchera 0.175 à la 
valeur trouvée pour T 3 , l’oxydation propre de T 3 n’ayant duré 
que 5 minutes avec une valeur de T 4 sensiblement égale à 26.1 

T 3 corrigé sera donc : 0.4 — 0.175 = 0.225. 

On peut évidemment transformer les indications de riustrumect 
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én poids de tannin en utilisant les indications fournies plus haut : 
20 cc. d’une solution de tannin à 4 0/0 donnent pour T t 
une dénivellation de 15 cm. ' 

On arrive ainsi aux résultats suivants pour le vin étudié : 


T,. 

Y j . 

t 3 . 

Tf -j- 1 2 X 1}. 

Produits d oxyda¬ 
tion préexistant 
dans le via. 


Déni vol- 

luliwhs. 


6,1 


2,5 


0,225 

8,825 


16,5 


Tannin 


par litre. 


4 • v TF" , - k 

2 5 

4 >: - 0,G05 

0 225 

4 X = 0,06 

lu 


p. 100 


09 


* 8,8 * 

2,7 ! 


On lu* tient pas 
compte dans 
le pourcentage 
du tannin 
partiellement 
oxvdé. 


i X —r^~ 2,.ml îoo o 

' lu 


4 v __ 4, :t!) 

lü 


Autre exemple : Tannin commercial dit à l’éther : 20 cc. de la 
solution à 4 0/0 ont donné comme résultats bruts : 

T, = 11,05; T 2 = 2,1 ; T 3 =0,25 : dom* T, {- T 2 T 3 = 13,4 

La partie rectiligne qui prolonge la courbe s’élève de 0.05 
par 5 minutes. 

L’oxydation lolale par le permanganate de 20 cc. de la solution 
consomme 82 cc ,8 de KMnO 4 N/10 correspondant à : 

82,8 X 0,52= 13 cm ,05 


qui évalués avec la même unité que T, -j-T.*-f-T 3 (dénivellation 
produite par l’oxygène absorbé par la l r “ étape d’oxydation de la 


, , . 43.05 

substance) deviennent —-— 


14.35. 


On voit sur la courbe que T,-f-T. 2 ont été oxydés en 20 minutes; 
valeur moyenne de T, -|-T a pendant ces 20 minutes = 12.7. La 

12.7 

correctionest donc:0,2 X --—— =0.18. 

14. 
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Donc T f corrigé —1.92. 

T 3 a mis 15 min. à s’oxyder; sa valeur corrigée est donc 
0.25—0.15 —0.1. On voit que, dans ce cas, les corrections sont 
très faibles. 

La valeur corrigée de T, -f- T* -f- T 3 devient 11.05 -f-1.92 -J-0.1 
— 13.07 dont le triple est 39.21. 

11 préexistait dans le tannin un poids de tannin ayant déjà subi 
la première étape d’oxydation, cette première étape correspondant 
à une absorption d’oxygène de : 

•43,05-3»,81 _ 4 _ 


on peut donc résumer, ainsi qu’il suit, la composition de ce tannin: 



S’il y avait eu une différence entre le tannin pesé, 4 grammes et 
le résultat trouvé, elle eût été attribuable à la présence dans 
l’échantillon étudié de substances étrangères non oxydables. 

Autre exemple relatif à un vin blanc, le seul que j*ai étudié. 
Toujours pour 20 cc. de vin : 

Résultats bruts : Tj = 0 T 2 = 0,C T 3 = 0,2 

L’oxydation totale par le permanganate N/10 donne 33 cc. 
correspondant à : 

33 X 0,52 = 17 cra ,6 


comme dénivellation manométrique. 
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Dans ces 17 cc ,6 T, +T a -f T 3 interviennent pour Ô.8X 3 = 1.24. 
Il existe donc dans ce vin une quantité de tannoïdes correspondant 
, 17.16 —1.24 „ 

a -5-= 7 CC ,9 et a un poids de tannin de : 

A llZ = 4gr I 

' 15 

ayant déjà franchi la première étape d’oxydation. En effectuant 
les corrections la proportion de T* et T 3 serait encore réduite. 
Dans ce vin les tannins ne sont guère représentés que par des 
substances partiellement oxydées et par suite à vitesse d’oxyda¬ 
tion ultérieure très réduite. 

L’alcalinité donnée au milieu a-t-elle une influence sur les 
résultats obtenus? En opérant dans des conditions variables 
d’alcalinité on constate que les résultats ne sont pas modifiés ; 
mais la lecture de la courbe devient plus difficile à mesure que 
l’alcalinité du milieu diminue. Il doit en être évidemment ainsi. 
La vitesse d’oxydation diminue avec l’alcalinité. Pour une diminu¬ 
tion suffisante de cette dernière les vitesses deviendront pratique¬ 
ment nulles, par suite égales. Or, dans l’étude de l’oxydation du 
tannin nous ne pouvons faire la part de ce qui revient à chaque 
composant et par là l’évaluer, que parce que sa vitesse de dispa¬ 
rition est différente de celle des composants voisins. Dans les 
conditions où nous nous sommes placés, nous pouvons évaluer 
la proportion de T* dans le mélange parce que sa vitesse d’oxyda¬ 
tion étant très différente de celle de T t , T t disparaît très rapide¬ 
ment et T* est seul à s’oxyder, la vitesse de transformation de 
T 3 en T 8 étant suffisamment faible au voisinage de l’équilibre pour 
ne pas intervenir sensiblement pendant un certain temps. De telle 
sorte qu’une certaine partie de la courbe d’oxydation de l’ensemble 
T|T 8 T 3 se confond avec la courbe d’oxydation de T 9 seul et nous 
permet de calculer ce dernier. 

Il n’en est pas ainsi si on opère en milieu d’alcalinité insuffi¬ 
sante : car l’oxydation de Tj pratiquement terminée au bout 
de 5 minutes, dans les cas envisagés plus haut,se prolonge davan¬ 
tage à mesure que l’alcalinité diminue, perturbant le début de la 
courbe d’oxydation de T 2 . La fin de celle-ci se prolonge aussi, 
devient par suite moins nette, d’autant plus que la vitesse de 
transformation de T 3 en T a ne semble pas sensiblement modifiée 
par fa diminution d’alcalinité (constance du coefficient angulaire 
de la partie rectiligne de la courbe correspondant au moment où 
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la diminution de T* du fait de Toxydation est compensée par l'apport 
provenant de la transformation de T 3 ). 

Donc, très nettement, on a intérêt à opérer en milieu fortement 
alcalinisé. 

Je n’ai pas la prétention de signaler aux œnologues la multi¬ 
plicité des questions dont le dosage fractionné du tannin peut 
permettre l'etude, en particulier au sujet du rôle du tannin don* 
l’évolution des vins. Je me bornerai à citer l’opinion de l’un d’eux, 
M. Mathieu ( Progrès agricole et viticole , 25 octobre 190-1. 
«... On peut donc affirmer qu’il ne peut exister actuellement une 
théorie complète des emplois du tannin et qu’il n’en existera pas 
tant que sa constitution, ses diverses réactions ne sont pas mieux 
connues, tant que les tannoïdes du vin seront encore des énigmes. 
tant qu'on ne saura les doser les uns les autres cf une manière 
rigoureuse , ce qui seul permettra T étude de leur influence ... • 

Je crois pouvoir espérer qu’en ce sens, la méthode exposée 
ci-dessus ne peut manquer de rendre des services. 

De plus, je la crois susceptible de nombreuses généralisations, 
et je ne considère pas comme inutile d’avoir montré sur un cas 
particulier que l’étude des réactions dans leur intimité n‘a pas 
que des avantages spéculatifs et que,dans certaines circonstances, 
elle peu\ avoir une utilité pratique immédiate. 


juin 11*21. 
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LA SECONDE CONFÉRENCE 
DE L’UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE PURE 

ET APPLIQUÉE 

Par M. Charles MOUREU 


I. — L'Union Internationale de la Chimie pure et appliquée , 
succédant à Y Association Internationale des Sociétés Chimique s, 
qui venait d’étre dissoute à la suite d’un referendum établi par 
son président M. A. Haller, fut constituée, à Bruxelles, en 
juillet 1919, comme section chimique du Conseil International des 
Recherches , par les délégués de la Belgique, des États-Unis, de 
la France, de la Grande-Bretagne et de l’Italie, avec le bureau 
suivant, élu pour trois ans : 

Président : M. Charles Moureu, membre de l’Institut, professeur 
au Collège de France. 

Vice-Présidents : M. Chavanne, professeur à l’Université de 
Bruxelles (remplacé ultérieurement par M. Swarts, de Y Académie 
royale de Belgique , professeur à l’Université de Gand); Leopoldo 
Parodi-Delfino, industriel à Rome;D r Charles Parsons, Secré¬ 
taire général de Y American Chemical Society; Sir William Pope, 
de la Société Royale de Londres , professeur à l’Université de 
Cambridge. 

Secrétaire général : M. Jean Gérard, secrétaire général de la 
Fédération nationale des Associations de Chimie de France . 

C’est à Rome, du 22 au 24 juin 1920, que se réunit la première 
Conférence du nouveau groupement international. En dehors des 
cinq nations fondatrices, sept autres y prirent part : le Canada, le 
Danemark, l’Espagne, la Grèce, les Pays-Bas, la Pologne, la 
soc. chu* , 4* sbr., t. xxix, 1921.— Mémoire». 58 
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Tchéco-Slovaquie. L'Union y fut définitivement organisée, et l'on 
y jeta les hases de la future collaboration. 

11. — La seconde Conférence a eu lieu à Bruxelles, du 27 au 
30 juin dernier. Les vingt et un p«*ys suivants y ont participé: 
Argentine, Belgique, Canada, Danemark, Espagne, États-Unis, 
France, Grande-Bretagne, Grèce, Italie, Japon, Monaco, Norvège, 
Pays-Bas, Pologne, Portugal, Roumanie, Suisse, Tchéco-Slova¬ 
quie, Uruguay, Yougoslavie. Le nombre total des délégués, s’éle¬ 
vait à 82. Voici la composition des différentes délégations : 

Argentine : 

M. Martiniano Leguizamou Pondal, vice-président de Y Associa¬ 
tion Qui mies Argentins. 

Belgique : 

MM. Berge, docteur ès sciences, administrateur des Raffinera s 
Tirlemontoises; E. Boübgeois, professeur'» PUniversité de Liège; 
P. Bruylants, professeur à l'Université de Louvain; G. Chavanne, 
professeur à l’Université de Bruxelles, ancien président de la 
Société Chimique de Belgique; Crismto, membre de P Académie 
Royale de Belgique, professeur à l’Ecole Militaire; O. Dont- 
Henaijlt, correspondant deFAeadémie Royale de Belgique, profe*- 
seur à l’Université de Bruxelles, secrétaire du Comité national 
belge de Chimie; Huybrechts, professeur à FUnivereité de Liège; 
Lecremer, directeur des Cristalleries de Val-Saint-Lambert; 
Liîciox, directeur honoraire des Laboratoires de fa Société SoWay 
etC i0 ; G. Peny, industriel; Ar. Solvay, industriel; P. Swarts, 
membre de FAcadémie Royale de Befgique, professeur à FUniver- 
site de Gand, président de la Société Chimique de Belgique et du 
Comité national belge de Chimie; Tuoœmuns* chargé de cours 
à rUniversité de Bruxelles; WAirraas, secrétaire général de li 
Société Chimique de Belgique; H. Wuyxs, professe» à F Univer¬ 
sité de Bruxelles. 

Canada : 

M. Baril, professeur à l’Université de Montréal. 

Danemark ; 

MM. Eünar Biiuaann, professeur de chimie â PUnirersité de 
Copenhague, président du Danske Kemiske Foreningers fi'sehs^ 
riaad for Jeternathnsit Smai'bejde; Warihng, ingénieur en chef 
de A/S Dunsk Svovlsyrt og Superphost&brik . 
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Espagne : 


855 


WM. Moles, professeur à Y 'Université de Madrid; José Rodri¬ 
guez Mourelo, (te rAcadémie des sciences de Madrid, professeur à 
l'Université de Madrid, secrétaire général de la Sociedad Espa- 
nola de Fisica y Qui mica. 

* 

Etats-Unis : 


MM. James B. Cqnan.t, professeur à l’Université Harvard; 
F. G. Cot.tr ell, prébident de la Division ot Chemistry and Che¬ 
mical Technology of the National Research Council ; Colin 
Mackall, ancien professeur do chimie à l’Univ ensilé du Sud, délé¬ 
gué de VAmerican Chemical Society 


France : 


MM. André, pro f esseur à l’Institut agronomique, président de la 
Société Chimique de France ; Béhal, membre de l'Institut, profes¬ 
seur à la Facullé de Pharmacie; Berthslot, membre de l’Institut, 
professeur à la Faculté de Pharmacie; Bertrand,, professeur à la 
Sorbonne, ancien président de la Société Chimique de France ; 
Biaise, professeur à la Sorbonne; Bordas, directeur des services 
scientifiques du Ministère des Finances ; Victor Cambon, ingénieur 
des Arts et Manufactures; D r Cazeneuve, membre de l’Académie 
de Médecine, président de la Société des Experts chimistes; 
Delépine, professeur à la Faculté de Pharmacie; René Étienne, 
professeur à l’École supérieure des Mi Des, directeur délégué de ta 
Gérance de la Soeiété Solvay et C ic ; Gérard, secrétaire général de 
la Fédération Nationale des Associations de Chimie ; Grignard, 
correspondant de l’Institut, professeur à la Faculté des sciences 
de Lyon; Guichard, maître de conférences à la Sorbonne; Job, pro¬ 
fesseur au Conservatoire National des Arts et Métiers; Kestner, 
industriel, présideut de la Société de Chimie Industrielle ; Kung, 
directeur du Laboratoire Municipal de la Ville de Paris; De Laire, 
industriel; Lindet, membre de l’Institut, professeur à l’Institut 
Agronomique, président de VAssociation des Chimistes de Sucre¬ 
rie et de Distillerie ; Marie, chef de travaux à l’Institut d& chimie 
appliquée, secrétaire général de la Société de Ghàmie physique; 
Marquis, chef de travaux à l’Ireüftut de Chimie appliquée, rédac¬ 
teur en chef du Bulletin de la Société Chimique ; Matignon, pro¬ 
fesseur au Collège de France, rédacteur ee chef de Chimie et 
iadasùirw-; Gb. Mjooreït, membre de l’InatiJddt, professeur au 
Coliège France, présideut d« la Fédération Nationale des 
Associations de Chimie; Nicolardot, répétiteur à l’École Polytech- 
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nique; Pascal, professeur à la Faculté des Sciences de Lille; 
Urbain, membre de l'Institut, professeur à la Sorbonne; Voisin, 
délégué adjoint au secrétaire de rünion Internationale de la 
Chimie . 

Grande-Bretagne : 

MM. T. M. Lowry, professeur à l'Université de Cambridge; 
Stephen Miall, secrétaire général du Britisb Fédéral Council; Sir 
William Pope, membre de la Société Royale de Londres, profes¬ 
seur à l’Université de Cambridge, président du Britisb Fédéral 
Council. 

Grèce : 

M. Zenghïlis, professeur à l’Université d’Athènes. 

Italie : 

MM. D* Emilio Crespi, directeur du Cotonificio Benigno Crespi, 
Crespi sull'Adda (Bergamo); Felice Garrlli, professeur à l'École 
Polytechnique de Turin ; F. Giordani, professeur à l'École Poly¬ 
technique de Naples; Ppe Piero Ginori Conti, sénateur du 
Royaume, président de VAssociazione Italkma di Cbimica Gene¬ 
rale ed Applicata ; Mario G. Levi, directeur de l’Institut de Chimie 
appliquée de Bologne; D r Domenico Marotta, Privât-docent «le 
l'Université de Rome, secrétaire général de VAssociazione Italiam 
di Cbimica Generale ed Applicata et du Consiglio Nazionale di 
Cbimica ; Raffaello Nàsini, membre de VAccademia Nazionale dei 
Lincei et du Conseil supérieur de l'Instruction Publique, profes¬ 
seur à l’Université de Pise, président de la Société Italienne pour 
le progrès des Sciences; Nicola Parravano, professeurs l’Univer¬ 
sité de Rome; Emmanuele Patirno, sénateur du Royaume, mem¬ 
bre de VAccademia Nazionale dei Lincei , professeur à l'Université 
de Rome, président du Consiglio Nazionale di Cbimica et de la 
Société Italienne des Sciences , dite des XL ; D r Giuseppe Paterno; 
Umberto Pomilio, directeur général technique de S. A. Eletlro - 
cbimica Pomilio; Oscar Scarpa, professeur à l'École Polytech¬ 
nique de Turin. 

Monaco : 

M. G. Bertrand, professeur à la Sorbonne. 

Norvège : 

M. B. Halvorsen, ancien professeur à l’École supérieure tech¬ 
nique de Christiania, directeur de la Société Norvégienne de 
r Azote. 
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Pays-Bas : 

MM. D r A.F. Holleman, professeur à l'Université d’Amsterdam; 
D r G. Hondus Boldingh, professeur à l’Université d’Amsterdam; 
D r Hugot R. Kruyt, professeur à l’Université d’Uirecht, président 
du Chemische Raad Van Nederland; D r J. P. Treub. 

Pologne : 

M. Ed. deTREPKA, professeur à l’École Polytechnique de Varsovie. 

Roumanie : 

MM. D r S. Minovici, secrétaire général de la Societatea de 
Chimie din Romania , directeur du Laboratoire de chimie analy¬ 
tique de l'Université de Bucarest; D r Schmitz, directeur des 
Raffineries do pétrole de Ploesti. 

Suisse : 

m 

MM. D r Bosshard, professeur à l’Ecole Polytechnique de Zurich, 
délégué de la Société Suisse des Industries Chimiques; D r *P. 
Dutoit, professeur à l’Université de Lausanne, délégué de la 
Société Suisse de Chimie; D r Guye, président du Consoil de Ja 
Chimie Suisse, professeur à l’Université de Genève, délégué de 
la Société Suisse des Chimistes analystes ;D r A. Pictet, professeur 
à l’Université de Genève, délégué de la Société Suisse de Chimie . 

Tchëco-slovaquie : 

M. Votocek, président de la Société Chimique de Bohême , pro¬ 
fesseur de chimie à l’Ecole Polytechnique de Prague. 

Uruguay : 

MM. Angel E. Goslino, sous-directeur de VInstitut de Chimie au 
Ministère de l’Industrie, à Montevideo; F. Pastori, chimiste 
industriel, à Montevideo. 

* 

* * • 


Les diverses réunions de la Conférence (Conseil de l’Union, 
Assemblée générale, Commissions) eurent lieu au Palais des 
Académies. ' 

Des questions très diverses furent examinées, présentant un 
grand intérêt pour l’avenir de la Chimie. Des commissions 
spéciales, chargées surtout d’élaborer uu plan de travail et d’assu¬ 
rer une bonne coordination des efforts, aboutirent à des résolu¬ 
tions précises, qui toutes furent approuvées, à l'unanimité, par le 
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Conseil de rUniou et l'Assemblée générale des délégués. Nous 
nous bornerons ici à «pie 1 que s indications générales sur les prin¬ 
cipaux résultats des travaux de la Conférence. 

I. — Sur la proposition <fe Sir William Pope, use GoatMiisabu 
des Eléments chimiques a été constituée, ayant poiir bu b, aotain- 
ment : i° de dresser une table des masses atomiques, une table 
des isotopes et une table des éléments radioactifs ; 2° de fixer et 
d'appliquer les règles suivant lesquelles des modifications peuvent 
être apportées à ces tables; 3° de prendre toutes dispositions 
destinées à les améliorer et à faciliter les recherches qui s’y 
rapporte ni. La Commission comprendra au maximum 12 membre», 
choisis panni les spécialistes compétents dans les divers domaines 
faisant 1”objet de ses travaux. Elle est nommée ponr trois ans par 
le Conseil de l’Union. MM. Aston (Grande-Bretagne*, Brsuner 
(Tchéco-Slovaquie), Debierne (France), Ph. A. Guye iSuisse ., 
Richards (Etats-Unis), Soddy (Grande-Bretagne;, Urbain (Fraucen 
seront invités à constituer la première commission. Celle-ci 
invitera aussitôt les organes nationaux de FUnion à créer des 
Commissions nationales, dont elle pourra prendre ou recevoir avis 
sur toute question intéressant son activité. 

II. — Une organisation de même ordre a été adoptée pour T'im¬ 
portante question de la Nomenclature chimique. On a instiiué. 
pour la Chimie Minérale, la Chimie Organique et la Chimie Biolo¬ 
gique, trois commissions distinctes;, comprenant chacune un 
délégué de chaque pays, avec trois comités de travail de six mem¬ 
bres chacun, lesquels seront chargés de constituer autant de 
comités nationaux d’études. Ont été désignés comme membres 
des comités de travail : pour la chimie minérale : MM. Crâne, 
Delépine, Jorissen, Parravano. Clarence Smith, N...; pour la 
pour la chimie organique : MM. Biilmann, Biaise, Ciainician, 
Noms, Clarence Smith, Volocek; pour la chimie biologique: 
MM. Bertrand, Harden, Levene, Pictet, Sôrensen, N... 

III. — La motion suivante,-concernant les abréviations biblio¬ 
graphiques, fut émise sur la proposition de M Guye : 

« La Commission émet le tœn qtfaprès entente avec Y American 
Chemical .S’oc#e//,le Bureau de TUflion fasse procédera mie enqufte 
auprès des Fédérations et Conseils nationaux. Cette enquête aurait 
pour objet de s'assurer si les principaux périodiques de Chimie 
seraient disposés à accepter le système d’abréviations des Cht- 
micetl abstracts pour autant qu'une majorité suffisante serait 
réunie. Le résultat de cette enquête serait communiqué a k 
session de Ï922 de FUnion, et eefie-ri prendrait des décidons 
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définitives en parfaite connaissance de leur portée probable. Il est, 
en effet, évident qu’une mesure générale ne peut être efficace que 
si la grande majorité des périodiques intéressés y donne son 
adhésiou. » 

Le P r Fondai, au nom de la Société Chimique d’Argentine, offrit 
à l’Union d’assurer la charge de l’enquête décidée. Le Conseil 
accepta l’offre avec reconnaissance. 

IV. — Sur la question de l’unitication des extraits de chimie , 
le Conseil National des Pays-Bas présenta un rapport, dont les 
conclusions furent adoptées sous la forme du vœu suivant : 

« 1° Que le Bureau de l’Union Internationale prenne l’initiative 
de réunir les réprésentants des différents périodiques chimiques 
publiant des extraits, eu vue d’ouvrir la discussion sur la création 
éventuelle d’une publication centrale et sur les dépenses afférentes 
à cette publication ; 

2° Que soit étudiée la possibilité de la création d’un fichier inter¬ 
national chimique et que soit étudié le prix de revient approxi¬ 
matif de l’établissement et de l’entretien de ce fichier. » 

V. —L'Assemblée, sur le rapport présenté par M. Timinermans, 
adopta les conclusions suivantes concernant Y Institut International 
<1 Etalons chimiques : 

« Pour éviter des confusions préjudiciables a la fois aux travaux 
des trois sections qui dépendent de l’Institut international d’Ktalons, 
la Conférence décide que les noms suivants leur seront réservés ; 

a) Bureau d'Etalons physico-chimiques : siège à Bruxelles. 

Bj Produits purs pour recherches : siège en Angleterre. 

c') Service de documentation sur les produits industriels et 
technologiques : siège de Paris. 

Le Comité National de chaque pays affilié à l’Union est invité à 
désigner parmi ses membres un correspondant pour chacune des 
trois sections, correspondant par l’intermédiaire duquel ceiles-ci 
pourront traiter officiellement toutes les questions de leur ressort; 

Pour permettre de réaliser plus rapidement les projets du 
Bureau d’Etalous physico-chimiques, la Conférence invite le 
Conseil de l'Union à procurer à ce bureau ua subside annuel 
de dix mille francs ». 

VI. — L’Àsseinblée générale retint également, les conclusions 
suivantes présentées par M. Swarts,au nom de la Commission des 
étalons Uiermochiiaiqiues : 

t La Commission éinet le vœu que les savants qui publient des 
travaux de thermoebimie indiquent La substance qui a servi à 
l’étalonnage du calorimètre. 
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La Commission estime que les méthodes de détermination de la 
chaleur de combustion du corps choisi comme étalon doivent être 
discutées dans un rapport indépendant, » 

VII. — L’Assemblée générale adopta le rapport de gestion des 
tables de constantes présenté par M. Ch. Marie. 

VIII. — L’Union InternaIionale.au cours de sa première confé¬ 
rence, avait demandé la ratification des conventions internatio¬ 
nales signées en octobre 1912, portant création à Paris d’un 
laboratoire international de Chimie analytique des produits destinés 
à l’alimentation de l’homme et des animaux. La Conférence de 
Bruxelles fut heureuse de constater que les démarches faites par 
la Fédération Nationale des Associations de Chimie de France 
auprès du Gouvernement français ont abouti au vote par le Parle¬ 
ment d’un projet de loi portant approbation : 1° de la convention 
signée le 16 octobre 1912 pour l'unification de la présentation des 
résultats d’analyse des matières destinées à l’alimentation de 
l’homme et des animaux; 2° de la convention signée le 16 octobre 
1912 pour la création d’un Bureau international permanent de 
chimie analytique concernant ces matières. 

La Conférence invita le bureau de l’Union à faire connaitre ces 
résultats à tous les organismes officiels adhérents, afin qu’ils 
agissent auprès de leur Gouvernement pour obtenir la meme rati¬ 
fication par leur pays. 

IX. — Le principe de la création de laboratoires nationaux et 
irtternationaux pour l’étude des produits céramiques et des com¬ 
bustibles fut décidé, d’après les conclurions suivantes de la 
Commission, présentées par M. Amé Pictet : 

» La Commission préparatoire, chargée des premiers travaux 
relatifs à la création des laboratoires nationaux et internationaux 
po »r l’étude des produits céramiques et combustibles, a été 
unanime à demander, en ce qui concerne les combustibles, la 
création, dans chacun des pays de l’Union, d’un laboratoire 
national pour l’étude de ces produits. 

t Les travaux de ces laboratoires s’étendront tout naturellement 
à toutes les questions intéressant les combustib’es : nature, 
composition, transformation et utilisation. 

c La Commission a été également unanime à préconiser la 
création de laboratoires d’étude des produits réfractaires. Mais, en 
raison de la connexké fréquente des questions relatives aux 
combustibles et de celles qui se rapportent à l’étude des tours 
industriels, il parait possible et désirable de faire étudier les 
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questions relatives à la céramique ou aux produits réfractaires par 
une section spéciale des laboratoires des combustibles. 

« On évitera ainsi les difficultés financières, probablement inso'- 
lubles, auxquelles on se heurterait si l’on voulait créer, pour les 
produits réfractaires, des laboratoires d’étude distincts. » 

X. — Aucune décision n’intervint, par contre, sur la question 
du brevet international. La Commission chargée de son étude fut 
confirmée dans ses fonctions jusqu’à la prochaine conférence. » 

Eu se séparant elle vota cet ordre du jour : 

c La Commission du brevet international est unanime à estimer 
qu’il est du plus grand intérêt d’obtenir la création d’un brevet 
international. Elle estime aussi que l'Union doit prendre l’initiative 
de provoquer la réunion d’une conférence chargée de sa réali¬ 
sation. » 

XL — Le problème de l’hygiène du travail dans l’industrie 
chimique fut étudié de très près par une Commission spéciale, 
dont les conclusions furent présentées par M. Garelli : 

« La Commission émet le vœu que l’an donne, dans les cours 
d’enseignement des écoles supérieures, aux médecins comme aux 
chimistes et aux ingénieurs, l’instruction nécessaire pour bien 
apprécier à leur juste valeur les questions d’hygiène inhérentes 
à l’industrie en général et à l’industrie chimique en particulier. 

« Elle estime qu’un organisme d’information, pour tous les 
progrès réalisés et à réaliser dans l’hygiène industrielle, serait 
extrêmement utile pour vulgariser les moyens de protection, aussi 
bien dans l’intérêt des ouvriers que dans celui du voisinage des 
usines. La Commission est d’avis que, pour réaliser le plus lôi et 
avec le moins de frais cette entreprise, on puisse faire appel au 
concours de la Revue Internationale cl Hygiène Publique , qui a 
été fondée en 1920 par la ligue des Sociétés de la Croix-Rouge 
a Genève. » 

* 

* * 

Comme ou le voit, par Intérêt et la variété des questions envi 
sagées, par l’importance et la nettelé de quelques solutions, par 
l’esprit de large solidarité internationale dont elle s’est inspirée, 
la Conférence de Bruxelles, nous n'hésitons pas à l’affirmer, aura 
fait œuvre vraiment utile et féconde pour le progrès de la Science 
et de ses applications. 

Il fut décidé que la troisième Conférence se réunirait en 1922 
dans une ville française. La désignation en sera faite prochaine- 
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ment par la Fédération Nationale des Associations de Chimie , 
qui est l’organisme français officiellement adhérent à Y Union. 

Les travaux de îa Conférence ferrent grandement facilités par 
l’excellence de son organisation,, dont la tache avait été assumée 
par te professewr Dcmy-TléHauHt. 

Le Gouvernement belge et divers industriels avaient tenu à 
s’associer à oette importable manifestation, en invitant les délégués 
à des réceptions et à des visites d'usine*. Nous nous bornerons à 
mentionner une briLiante réception au Ministère des Sciences et 
des Arts, une visite fort instructive à la grande raffinerie de .-acre 
de Tirle-mont, et une inoubliable visite à M. Eraest Solvay dans sa 
magnifique propriété de la HaJpe. 

Un grand banquet, auquel assistaient le ministre des Sciences 
et des Arts et le ministre de l’Imiu strie, fut offert aux délégués par 
ie'Comité national belge de Chimie. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


87. — Sur la préparation du nickel-carbonyle; 
par XX. E. TASSILLY, H. PÉRATJ et E. ROUX. 

(4.7.182.1) 


Au cours des travaux exécutés pour les services chimiques de 
guerre, nous avons été amenés à préparer du nickel-carbon) le. 
Cclte préparation a donné lieu à quelques observations, résumées 
dans la présente note. 

Le nickel-carbonyle s’obtient par action de l’oxyde de carbone 
sur du nickel provenant de la réduction de l’oxyde par l'hydrogéné 
(Moud, Langer et Quincke, Chem. Soc., 1 . 57, p. 74t.*; 189C'-. 
On a employé, pour la préparation, du sulfate de nickel cristallisé 
pur, S0*Xi.7H*0 que Ton a transformé en oxakrte. Olui-riu 
convenablement lavé et séché, a fourni par calcination, de l'oxyde 
qui a été réduit par Pbydrogène à une température voisine de 
400°. Pour rendre plus facile l’opératiou, l’oxyde avait été préala¬ 
blement réparti sur de ‘la pouzzolane. Le mcfcel ainsi obtenu a été 
soumis à un courant d’oxyde de carbone résultant de i'actiuD 
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de l’acide sx#fîiriqae sur l’acide formique ou le fonnrate de 
sonde. 

La température optima de réaction parait être 45* et on a opéré 
sous une pression de 3 cm. de mercure environ. 



Pour diminuer les pertes par entrainement, il e9* indispensable 
«te réaliser une très bonne réfrigération. 

La vitesse dp courant gazeux est un facteur important. On a 
essayé tfe déterminer le rendement en fonction du débit. Le résultat 
de ces essais est exprimé par les courbes ri-jointes. 

En partant chaque fois de 50 gr. (foxyde denickel, le rendement 
a été, dans le premier c«s,de 86* r ,f?5, darrrs le second cas -de#?**, 80. 
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Il ne semble donc pas que les variations de régime du débit, dans 
les limites où l’on s’est placé, présentent une grande importance, 
puisque les rendements pour des débits de 1 litre de CO en 
5 minutes et 1 litre de CO en 10 minutes sont sensiblement équi¬ 
valents. 

Mais si l’on donne au courant gazeux une trop grande vitesse, 
les résultats ne sont plus comparables par suite de l’entrainement 
du nickel-carbonyle par l’oxyde de carbone, entrainement contre 
lequel la réfrigération est impuissante. D’une manière générale, 
la courbe atteint assez rapidement son maximum puis décroit len¬ 
tement jusqu’à devenir asymptotique. 

Il convient de signaler que presque toutes nos courbes ont pré¬ 
senté un point d’inflexion au voisinage de la première heure. 11 est 
nettement visible sur la courbe n° 4. 

Au bout de 4 heures, on peut considérer que pratiquement il ne 
se produit plus de nickel-carbonyle. Si on soumet le contenu du 
tube à un courant d’hydrogène à 875°, on lui communique une nou¬ 
velle activité, mais le rendement en Ni(CO) 4 ne dépasse pas le 1/3 
de la quantité obtenue dans l’opération précédente. 

Une transformation en oxyde, par chauffage au mouffle, suivie 
de réduction, permet d’obtenir un rendement meilleur, mais infé¬ 
rieur cependant au rendement initial. 

En partant de 50 gr. d’oxyde de* nickel réparti sur 80 gr. de 
pouzzolane, les quantités de nickel pt d’oxyde de carbone qui 
entrent en jeu dans la réaction se répartissent de la manière sui¬ 
vante : 


Oxyde de carbone employé. 

Perte de poids du tube de nickel-réduit. 

CO à l'état de Ni(CO) 4 condensé. 

Ni — — . 

GO à l'état de Ni (CO) 4 non condensé. / 

CO n’étant pas entré en réaction. \ 

Ni à l’état de Ni (CO) 4 non condensé. 


HO , <>V 

11,00 

17,89 1 NitCOé 
9,30 J £7.19 

30,41 

1,70 


Dans cette expérience, la colonne de matière active n'avait que 
60 cm. de longueur. 

Ainsi donc, dans les conditions où nous nous sommes placés, oa 
constate que : 

1° Sur 11 gr. de nickel transformé en nickel-carbonyle, on en 
retrouve seulement 9*%S0 dans le produit condensé ; 

2° Sur 48* r ,80 de CO employé, il n’y a que 17* r ,89 qui con¬ 
courent à la formation du nickel-carbonyle recueilli; 


i 
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3° Le coefficient d’utilisation esl pour le mêlai de 84 0/0, pour 
le gaz de 87 0/0. 


N* 88. — Sur les transpositions moléculaires dans la série 
des alcoylhydrobenzoïnes et des a-glycols analogues; par 
M lk Jeanne LÉVY. 

(28.7.19*1) 


La transposition hydrobenzoïnique consiste dans la transfor¬ 
mation deThydrobenzoïne, glycol bisecondaire qui appartient au 
type diphényléthane symétrique, en aldéhyde diphénylacétique 
qui appartient au type diphényléthane dissymétrique. 1 


G 


i 


on 


-OHO H -0 6 1I 5 


— H 2 * 0 C r >H\ 

->. >CH-CHO 


C 6 H 5 ' 


Cette réaction qui s’effectue sous l'influence des agents déshy¬ 
dratants ne donne, dans le cas des glycols aliphatiques de même 
structure, que la cétone correspondante, sans transposition. 


R-CH'OH 


-CHO H 


-R 


— H’O 
- y 


R-CH2-CO-R 


L'étude de la déshydratation des a-glycols secondaires tertiaires, 
homologues alcoylés de Thydrobenzoïne, a conduit MM. Tiffeneau 
et Dorlencourt (1) à des résultats analogues à ceux fournis par 
l’hydrobenzoïne. 

C°H\ y .... . I — MO C 6 H\ 

)C O H >G: H OH-C 6 Ii 5 - y OH^C-CHO 

R/ { i | ! R/ 

Il apparaît donc clairement que dans ces réactions, c’est l’oxhy- 
dryle tertiaire qui a été éliminé, et que l'oxygène persistant est 
bien celui de la fonction alcool secondaire. Il n’y a donc pas eu 
élimination de l’oxhydryle sur cette fonction alcool secondaire, 
suivant le mode de dissociation éthylidénique considéré par 
M. Tiffeneau (2) comme la cause de la migration dans la transpo¬ 
sition rétropinacolique. 


(1) Tiffeneau et Dorlencourt, Ann . de Chim. et de Phys. (8), t. 10, 
p. 287-257. 

(2) Tiffeneau, Rev, G. des Sc. t 1907, t. 18, p. 588-594. — Les Récents 

Progrès de la Chimie (8), p. 181-220. 
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Tandis qjue toutes Ges réactions Uauspasitrices se rattachent au 
même type hydrobenzoïne, on constate qu’il est possrtde de réa¬ 
liser des transpositions analogues avec des glycols secondaires* 
tertiaires d’un type un peu différent, pourvu que ces glycols pos¬ 
sèdent toujours un groupement C*H 1 2 3 * 5 a* voisinage de la fonction 
aFeool secondaire. 

C’est ainsi, qu’avec les phénylglycols dialcoylés du type ci- 
dessous, MM. Tiffeneau et Dorlencourt (i) ont obtenu les mêmes 
phénomènes transpositeurs. 

... /H — KPO C/H\ 

G'TP-CHO H -G OH C ->- H^C-CHO 

: ! ? K' 

» • 4 » 

Il résulte nettement de ces faits que c’est seulement la portion 
'C 6 H 5 -CHOü- commune mx alcoylhydrehenaeïaes et aux alcools 
ci-dessus, qui est tout à la fois le point de départ et la condition 
nécessaire du phénomène migrateur. 

Aussi peut-on* comme le propose M. Tiffeneau, appeler cette 
* transposition sami-hydrobenzoïnique.. 

Ce premier point étant acquis, nous allons voir que l’autre 
portion de la molécule de ces glycols, peut également donner lieu 
à des migrations carbonées qui ne seront pas toujours nécessai¬ 
rement phényliques. 

Une étude plus approfondie des modes de déshydratation acide 
des alcoylhydrobenzoïnes a en effet fourni à M. OrékhotT Çt i sort 
seul, soit ert commun avec M. Tiffeneau (31, des résultera inat¬ 
tendus. L’acide sulfurique concentré transforme ces glycols en 
cétones (4) et non en aldéhydes, par suite d’une migration qui est 
Toujours pbéaylique, mais qui, cette fois, se produit avec l'autre 
radical phényle. 


CW-CH Off -CO 


. ; yO 

H < 

: {\R 


OH* — C/\i\ 

- y >CH-CO-H 

OH»/ 


Ainsi, ce n’est plus seulement bu partie C 6 H^CHOH- qui est 
.susceptible d’étre l’origine du phénomène de taranapositio*. 


(1) Tiffknkau et Dorlkncouat, loc. cil., p. 247-251. 

(2) Orékhqp®, Rtül . Soc . Ckim^ (4K 1910, L ,p. 

(3) Tiffeneau et Ohkkhoff, C. /?., 1920, t. 171, p. 401. 

{'i) Ii se forme le plus souvent dans «a cas deux côlon.®» : T»JcoyideôOûyi«rn- 

zoïne et une célonc transposée. 
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m aussi, pour des conditions un pe.u différentes, la partie 
reui 

-COH<Cr • Pour cefa, il a faite que Poxbydryte de l*a fonction 

alcool secondaire, généralement plus stable, s’élimine et laissa 
persister l’oxygène de la fonction tertiaire. C'est là une consta¬ 
tation nouvelle qui ne laisse pas d’être troublante et qui mérite un 
examen plus approfondi. 

Aussi, sans chercher pour L’instant k savoir pourquoi, sous 
riuiluaace de tel ou tel réactif, c’e.st l’oxygène de l’oxbydiryle 
secondaire ou tertiaire qui persiste, nous pouvons constater 
que, lorsque c’est ceLui de l’oxhydryle tertiaire* la portion de la 

C 8 H 5 

molécule contenant cet oxhydryle -COH<Cr se trowva exacte¬ 
ment dans la situation d'une pinacone, et, la transposition s’effectue 
suivant les mêmes règles que pour les pinacones. Ce serait ici une 
transposition sfiaji-pinaeaiHjiie . 

S’il ea est bien ainsi, cette transposition devrait pouvoir se pro¬ 
duire avec des glycols ne possédant plus de C 6 H 5 du côté migra¬ 
teur, p'fisque les pinacones aliphatiques se transposent aussi iné¬ 
luctablement que les aromatiques. 

Déjà MM. TiÆtèneau et Oékhoff (1) avaiieat constaté qu’il en est 
bim ainsi aivec les iordhydriaea correspondait à ces glycols, 
lorsque dans celles-ci, l’iode est fixé swr le carbone secondaire. 
Dans ce cas, en effet* Pazotate d’argent élianae l’iode et laisse 
libre Toxhydryle tertiaire : 

✓R — ilï C*H\ 

ow-chi-coh< —>■ V;h-co-r 

A \R R/ 


J’ai pu de mon côté arriver à un résultat analogue, non plus 
nvec les iodhydrines de ce type, mais avec les glycols eux-mêmes. 
En opérant avec Pacide sulfurique concentré, c’esl-à-dire, en me 
plaçant dans des conditions différentes de celles qui avaient dowé 
à MM. TrfTeneau et Dorlencourt (2) la migration phénylique, pn i 
•obtenu la transposition suivante (3) : 


i 


OW-CH 


OH!-CO 


/K 

H< 

; i n r 


— H 2 0 C 6 H 5 

->- 


y.»- 

R/ 


CO-R 


<1) Tiffeneau et Oréejwff, C. i?.* 14 février 1921, t. 172, p. 887. 
i2\ TiFPsaiEAU et Dorleucoudt, lac . cil., pu 248, 

M n * Lkvv, BulL Soc. Chim. 1921 {41, t. 23, p. 82Q. 
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On voit que cette transposition n’est plus phénylique puisque 
c’est un radical aliphatique qui émigre. Elle se rattache à la traos* 
position pinacolique. En effet, la portion de la molécule où a lieu 
le phénomène transpositeur a la structure d'une moitié de pina- 

cone -COH<pj. 

Dès lors, on peut également se demander, si la migration phé¬ 
nylique observée dans l’autre portion des alcoylhydrobenzoînes 
C 6 H 5 -CHOH- ne se rattache pas, elle aussi, à la transposition 
pinacolique. M. Tiffeneau (1) estime qu’il en est bien ainsi et que 
toutes ces transpositions, même celle de l’hydrobenzoïne, se rat¬ 
tachent à la transposition pinacolique. 

On peut, en effet, formuler tous ces glycols de la façon sui¬ 
vante : 


C 6 H\ C*H\ y OH 5 CWv /CW 

> — C< > G — c < >—<X 

\\s i rn \v i i \\ / 1 i x h 


(*)H OH 

Pinaconc. 


I 

OH OH 

A1 ro y I h y d robenzoïne. 


OH OH 
Hydrobenzoïne. 


On voit que ces schémas ne diffèrent entre eux que par le rem¬ 
placement d’un ou de deux radicaux H par H. Or, ce qui, à première 
vue, caractérise la transposition des pinacones à savoir la néces¬ 
sité structurale du phénomène transpositeur, se retrouve aussi 
inévitablement pour l’hydrobenzoïne et ses dérivés alcoylés, car, 
dans les deux cas, les deux substituants en présence sont C*H 5 
et H, et le phényle émigre toujours de préférence à l’hydro¬ 
gène (2). 

Aussi, le rattachement de toutes ces transpositions aux transpo¬ 
sitions pinacoliques apparait il des plus logiques. 

Il ne resterait plus maintenant qu’une dernière question à 
résoudre. Pourquoi, suivant le réactif employé, est-ce tantôt 
l'oxhydryle tertiaire, tantôt l’oxhydryle secondaire qui s’élimine» 
alors que, à priori , ce devrait toujours être normalement l’oxby- 
dryle tertiaire dont la capacité de saturation est plus faible ? 

Cette question est trop complexe pour pouvoir être résolue 
séparément; elle est liée en effet à un problème, plus ardu encore, 
celui du mécanisme de la réaction. 


(1) Tiffrnuau, C. /L, 14 février 1921, t. 172, p. 387. 

(f) Il n’en serait pas de même si le groupement phényle était remplacé par 
un substituant aliphatique, car dans ce cas l’hydrogène l’emporterait sur tv 
substituant et il n’y aurait pas transposition. 
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Je ne m’attarderai pas à rappeler ici les diverses hypothèses 
qui ont été proposées pour la transposition pinacolique et qui 
peuvent s’appliquer aux transpositions hydrobenzoïniques et 
aemi-hydrobenzoïniques : triméthylénisation, tétraméthylénisation, 
échange préalable à la déshydratation. Toutes ces hypothèses 
ont été reconnues insoutenables et doivent être définitivement 
écartées. 

La seule formule qui schématise parfaitement la transposition 
pinacolique et qui en explique le mieux le mécanisme est la sui¬ 
vante (i) : 



G OH 


-CO 


H 



— H20 
-> 




Hs 

H-7OCO-H 

K/ 


Appliqués aux deux cas des transpositions des alcoylhydro- 
benzoïnes, ces schémas se formulent comme suit : 


u) 


C 6 H 


— H 2 0 C«H\ £ 
-- K> 


T I C 6 H\ 

G—GR-G°H 5 G«H 5 -$C-GHO 

I H/ . 

O 


Ngoh-iuioh-ow 
\\/ 

(II) 


G 6 Il 5 v Y /G r, H 5 

->. >C—GH-CW -y K-GO-GH< 

— H*0 R/ | | 

O 


Faut-il admettre que ces deux formes intermédiaires, dérivent 
directement du même glycol par élimination, dans un cas, de 
l’oxhydryle tertiaire, dans l’autre, de Poxhydryle secondaire? C’est 
l’hypothèse qu’avaient faite MM, Tiffeneau et Orékhoff (2). 

Il semble cependant difficile, même en tenant compte de la 
nature différente des réactifs employés, d'admettre cette hypothèse. 
On peut supposer que, seule, la structure I dérive directement du 
glycol, par élimination directe de Poxhydryle tertiaire (phénomène 
normal et qui correspond à tous les faits connus) ; l’autre dériverait 
d’un composé intermédiaire, oxyde d’éthylène ou oxyde diéthylé- 


(!) Tiffeneau, C. /?., 1906, t, 143, p. 686. — Rev. G. des 8c., 1907, t. 18, 
p. 589. 

, r 4) Tiffeneau et Orékhoff, Q. t, 171, p. 400. 

soc. cHiii 4* 8ér., t. xxix, 1921. — Mémoires. Lfl 
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nique, qui subirait immédiatement une rupture de l’oxygène 
pontal : 


ohm:!! -c 


c.*H* 

H 


O 


o 


C/W 

H 


0 

•(lii-OH* 


>- * 


C ( II- 

o ir* 


ch-co-h 


ni. 


Hemarquons toutefois, qu'ici encore, il faudrait admettre que la 
rupture a eu lieu du côté où l’oxygène devrait posséder la plus 
grande capacité de saturaliou. A première vue, cette hypothèse 
ne paraît donc pas plus vraisemblable que la première, d’autant 
que la rupture de la plupart des oxydes d’éthylène s'effectue du 
côté où l’oxygène a le moins d’aflinité, c’est-à-dire dans sa baissa 
avec le carbone le plus substitué. 

On peut cependant faire observer que MM. Fourneau et Tiffe¬ 
neau (1), pour quelques oxydes éthyléniques, oui obtenu la rupture 
de l’oxygène du côté du carbone le moins substitué : 


H-CIUC1P f BrMgFV = R-CHOU-CH’H' 

\/ 


0 


De mon côté, j’ai pu isomériser suivant le schéma III les oxydes 
diéthyléniques correspondant au diméthylphénylglycol et à l’étlrd- 
diphénylglyeol, ainsi que l’oxyde de diinéthylstyrolène. 

Ces quelques faits montrent que l’hypothèse d’un oxyde comme 
composé intermédiaire ne saurait être formellement exclue, puis¬ 
que nous possédons quelques exemples d’oxydes où la rupture de 
l’oxygène s’elToclue du côté du carbone le moins substitué. 

En résamé, on pourrait admettre que ia déshydratai ion des 
a-glycols aromatiques trisu’bstiUiés, par l’acide sulfurique dimè 
est une réaction iRcmomoléculaire, sans formation de produit inter¬ 
médiaire, ce qui est d’accord avec les conclusions de Montagne et 
Meerburg (2). 

Par contre, la déshydratation des mêmes glycols par l'acide 
sulfurique concentré on, dans certain cas, par 1’anhydnde phos- 
phorique, serait, tout au moins pour la partie de la réaction^ 
s’accompagne de transposition, une réaction bimoléculaire ccra- 

X 

(1) Fourneau et Ti fte.veau, /»., i ( J août 1907, I. 145, p. 4;ï l 3. 

(2) Montagne et Mekuhuhg, // *o. tr. chim ., lyOo, t. 24, p. 13t; lin»»», l 2t. 

p. 2IÎ7-272. ' 
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portant la formation ii. ter méd paire d’oxydes diéthyléniques. Ces 
produits, par rupture directe ou par rupture consécutive à l’addi¬ 
tion du réactif, se transformeraient en cétones transposées. 

De fait, il .m’a été .possible, dans remploi de certains réactifs, 
d'isoler ces oxydes diéthyléniques et de constater qu’ils se trans¬ 
forment comme il est indiqué ci-dessus (1). 

Sans doute, ces oxydes diéthyléniques peuvent également se 
former par action des acides dilués sur les glycols, réaction qui 
conduit comme je l’ai montré à des aldéhydes et non à des 
cétones. Mais, précisément, sous l’influence des aeides dilués, les 
oxydes diéthyléniques ne se transforment pas. Ils ne peuvent donc 
pas constituer un produit intermédiaire de >la première série de 
réactions. C'est seulement, dans la seconde série où l’emploi d'un 
acide plus concentré ies isomerise avec.transposition semi-pinaco- 
lique, qu’on peut les considérer comme des produits intermé¬ 
diaires. 

Partie expérimentale . 

I. — MéthÿIhydrol)enzome. 

Diphényl-i .2-prt>pemeûioî-î :2. — MéthyldipliénylrjlycoL 

y CW 

C r, ll :, -CHOH-OOH<f 

X CI13 

La méthyHrydrdbenzoïne a été obtenue (4) par action de l’iodure 
de méthylmagnésium sur le benzoïue : 

C r ‘H\ 

C 6 II 3 -CIIOH-Cü-f^H 5 + IMgC.H3 -> >COII-CHOII-C 6 H 3 

CH 3 ' 

Les dilïérents .agents acides dont j’ai étudié l’action sur oe glycol 
sont : l’acide oxalique à 50 0/0, l’acide sulfurique à 6G° B., à 
41J° B. et l’anhydride phosphorique. Ces deux derniers .ont fourni 
exclusivement l’oxyde diéthylénique (2). 

Avec l’acide oxalique à 50 0/0. il s’est formé, par migrai ion phé- 
nylif/ue y du üiphényl.propanal comme l’avaient déjà obtenu 

(I. Il est diflieile d’acimeltn* une hydratation de ces oxydes régénérants préa¬ 
lablement les glycols, car l'expérience est faite en l'absence d’eau et ces oxydes 
sont stables vis-à-vis d’un acide moins concentré : B. 

(2:- /.es oxydes diéthyléniques de rhydrobciuoïne et de i’isohydrobenzoïne ont 
déjà été préparés au moyen de l’auhydiide phosphorique par M. Alwi-.k?, 
D. Ch. G t. 24, p. 178'. 
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MM. Tiffeneau et Dorlencourt (1) par action de l’acide sulfuriqua 
au I/o : 


O fi H 5 -CHO 


H 


r 

-c 


OH 


< 


C 6 H 5 

CH 3 


— IP<) 

- y 


iY'HK 
CH 3 / 


CHO 


Quant à l’acide sulfurique concentré à 66° B. il avait déjà 
fourni à MM. Tiffeneau et Orékhoff (2) la méthyldésoxybenzoïne : 

y Ci 6 H 5 — H*0 yO' H 5 

C 6 H*-CHOH-COH< ->■ C 6 l! 5 -Cl!-CO' 

NCIP m:»3 


Ces résultats ont été entièrement confirmés par mes recherches. 


Action de T acide oxalique à 50 0/0 (migration phénylique. 

10 gr. de méthylhydrobenzoïne chauffés pendant 5 h. à l’ébulli¬ 
tion avec 100 cc. d’acide oxalique à 50 0/0 se transforment eu un 
produit huileux, qui, isolé par épuisement à l’éther et évaporation 
du solvant, distille à 192-193° sous 25 mm. et a été identifié, par sa 
semicarbazone F. 192°, avec le diphénylpropanal déjà décrit. Le 
rendemeut de cette opération est d’environ 70 0/0. 

Action de facide sullurique ù 60° fi. (Pas de transposition . 

25 gr. de glycol finement pulvérisé sont introduits par pentes 
fractions de 1 gr. dans 200 cc. d’acide sulfurique concentré main¬ 
tenu dans la glace. Le glycol se dissout dans l’acide en donnant 
une coloration violette caractéristique. Après 1 h. 1,2 de contact, 
on verse la solution dans 2 litres d’eau. La coloration violette dis¬ 
parait. La solution refroidie est épuisée à l’éther. La solution 
éthérée abandonne par évaporation des cristaux de rnéthy Idcsoxy- 
benzoïtie, qui, purifiés dans l’alcool, fondent à 58°. 

La semicarbazone de cette cétone fond à 215*, elle e-t très 
soluble dans l’alcool. 

Action de Facide sulfurique à 4U° fi. (d~ 1,51). [Format iou 

(Toxyde diéthylénique ). 

20 gr. de glycol sont introduits par petites fractions dans 20o cc. 
d’acide sulfurique à 49° B. L’acide s’échaufie peu. Le glycol se 
prend en une masse brunâtre. Le contact est prolongé pendant 


(1) Tiffeneau et Dühlencolht, loc. cit ., p. âf»2. 
l-j Tiffeneau et Orékhoff, loc . cil , t. 171, p. 400. 
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une heure et demie. On verse le tout dans l’eau. La masse rési¬ 
neuse séparée, est lavée à l’alcool dans lequel elle est très peu 
soluble. Le produit, purifié par cristallisation dans le benzène fond 
à 169°. C'est l’oxyde diéthylénique correspondant au glycol. (Ren¬ 
dement : 60 0/0). 

Analyse. — Subst., 0« r ,13575; CO*, 0* r ,42725 ; 11*0, 0* r ,0785. — Trouvé . 
CO/O, 85.83 ; H 0/0, 6.42.— Calculé pour C‘*ll u û : C 0/0, 86.10; H 0/0, 6.66: 

Cryoscopie. —Subst., 0« r ,253 ; benzène, 8* r ,072; abaissement de tempéra¬ 
ture, U%37. — Trouvé : P.M. 415. — Calculé pour (C n H u O)* : 42). 

Action de ranhydride phospborique. (Formation (Toxyde 

diéthylénique ). 

Cette réaction a déjà été eflectuée par MM. Tiffeneau et Dorlen- 
court (i). Le produit fusible à 163°, distillant à 198 200° sous 
15 inm., auquel ils attribuaient la formule C 30 H 24 , sans doute par 
suite d’une erreur d’analyse, a été identifié avec l’oxyde diéthy¬ 
lénique correspondant à la méthylhydrobenzoïne. 

15 gr. de glycol finement pulvérisé sont ajoutés peu à peu à 
10 gr. d’anhydride phosphorique et à 50 gr. de benzène. L’échauf- 
lement de la solution provoque l’ébullition du benzène. La solution 
est continuellement agitée. Après une demi-heure de contact, le 
tout se prend en une masse cristalline. On ajoute quelques centi- 
mèlres cubes d’eau, puis on épuise au benzène. Après distillation 
du solvanl, des cristaux épparaissent qui, après une nouvelle cris¬ 
tallisation, dans le benzène fondent à 169° et sont identiques 
avec le produit obtenu par action de l’acide sulfurique à 49* B 
sur le glycol. 


II. — Oxyde diéthylénique correspondant 
à la méthylhydrobenzoïne. 


chm'H —r./ 

I |\ 


C.6H5 

CH 3 


U O 



— CH-C/TI 3 


Cet oxyde que j’ai isolé, dans les réactions précédentes 
fond à 169M70°. il distille sans décomposition dans le vide vers 
200°-210° sous 17 mm. (2j. 

(1) Tiffkneai; cl Doulkncoi ut, Loc. cit ., p. 253. 

(2) Tiffknkau el DoklknojL'ut, loc. cit ., p. 253. 
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I4i est très solubledans-l'alcool à 96°, moins soluble dans le ben¬ 
zène;. 

J*’ai étudié T isomérisation de cet oxyde soit parla distillation en 
présence.d’acide sulfuri que, soit par action d'acide sulfurique à 
66° B. 

La distillation en présence d’une trace d’acide sulfurique four¬ 
nil le diphénylpropanal*, par rupture de Ea liaison de l'oxygène 
avec le carbone le plus substitué et. migration du phényle : 


CTP-CH 



O 


O* IF* 
rjp 



O 


<*/ 

-y- ± OIP^C-OHO 
CH*/ 


Par contre, l'acide concentré conduit à f la. 1 méthvldésoxvbenzoïne, 

9 t O r 

sans transposition ; cet acide se comporte’donc ici comme avec la 
inéthy 1 hyd robenzoïne el 1 e-méme. 

( v.li:, 

c/if-ch—. 

I ..j." c r n\ 

O i O -y '2 >CII-r.O-(>!F 

. l_\ i CIP X 

';:j£>C-.'JH-CHP 

Quant à l’acide sulfurique au 1/5, il est sans action sur cet oxyde 
diétb.ylénique. Voici les détails opératoires de ces réactions. 


Distillation en présence de trace d'acide sulfurique. 

(Isomérisation avec migration phényliqne). 

5 gr. d’oxyde distillés à Ifr pression: ordinaire- avec une trace 
d’acide sulfurique se transforment en une huile qui est isolée par 
épuisement à l’éther. Traitée par une solution aqueuse de chlorhy¬ 
drate de semicarbazide et d’acétate de soude à parties égales, 
elle fournit un précipité fusible à 192®, qui a été identifié avec la 
semicarbazone du dipbénylpropanel. Le rendement de cette réac¬ 
tion ne dépasse pas 50 0/0. 


Action de l'acide sulfurique concentré à 66 ° II. 
(Isomérisation sans transposition). 

5 gr. d’oxyde, ajoutés par petites fractions finement pulvérisées 
à 100 cc. d'acide sulfurique concentré sly dissolvent en lui donnant 
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ta coloration violette, obtenue dans une réaction analogue avec le 
glycol. La solution est versée dans l'eau, épuisée à l’éther, séchée 
suit du sulfate de soude anhydre. Le résidu (4 gr.), obtenu après 
distillation du solvant, est dissous dans l’alcool à 80° dans lequel 
■cristallisent de fines aiguilles. Ce produit fond à 58° et a été iden¬ 
tifia avec la méthyldésoxybenzoïne (semicarbazone F. 215°;. 

Action de f acide sulfurique au 1/5. ( L'oxyde n'est pas attaqué). 

• 

On chaufle à l’ébullition 5 gr. de cet oxyde avec 100 cc. d’acide 
sulfurique au 1/5. Après 4 heures de chauffage, oa isole par épui¬ 
sement à l'éther les 5 gr. d’oxyde non attaqué. 

IIL — Ethylhydrabenaoï**. 

I)ip fié w j 7- 1 . 2- butanediol-1 . 2- Ethyldiphén j drjlycoî. 

✓CW 

C 6 lf5-CHÜH-COH< 

Ce glycol s’obtient (l) par action de l’iodure d’éthylmaguésium 
sur la henzoïne : 

C 6 H 5 -CllÜH-CO-C f> lI 5 -j- C?H s Mgl ->- Cf'U*-CHOH-COH< 

M’W 

Les différents agents acides dont j’ai étudié l’action sur ce glycol 
sont: l’acide oxalique h 50 0/0,. l’acide sulfurique à 49° B. et 
l’anhydride phosphorique; ces deux derniers donnent uniquement 
l’oxyde diéthylénique. * 

Avec l’acide oxalique à 50 0/0, on obtient par migration pbény* 
tique, le diphénytbutanal déjà préparé par MM. Tiffeneau et Dor- 
lencourt '2) au moyen de l’acide sulfurique au ,1/5 : 


I y_ Wli 5 — H 3 0 C/ti\ 

cqp-ciiu fi -c oHi< ->• c ip-c-cho 

; j ; j\;3iP <:w/ 

Quant à l’acide sulfurique concentré à 60® B, il avait fourni à 
MM. Tiffeneau et Orékhoff (3) les deux cétones possibles l’éthyldé- 

(!) Tiffeneau et Dohlencourt, Loc. c/ 7., p. 256. 

(2) Tiffenhaü et Don lf.ncourt, Loc. c/ 7., p. 257. 

(3) Tiffeneau et Ohbkhoff, [.oc. c/ 7., p. 401. 
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soxybenzoïne et la diphénylbutanone : 


CMP-CHOH-COH 


< 


C«II S 

C 2 H 5 




CH-CO-C 2 H s 



(V1P 

C 2 H S - 


■CH-OO-CfH* 


Action de racide oxalique à 50 0/0. (Migration phénylique). 

» 

On chauffe pendant 5 heures à l’ébullition 10 gr. d’éthylhydro- 
benzoîne et 100 cc. d’acide oxalique à 50 0/0. On isole 8 gr. de 
produit brut que l’on rectifie dans le vide. La majorité du produit 
distille à 190°-195* sous 17 mm. et donne une semicarbazone 
fusible à 175°, ce qui a permis de l’identifier avec le diphényl- 
butanal. 

* 

Action de racide sulfurique à 40° B. (d= i,5 i). (Formation 
' doxyde diéthylénique). 

10 gr. de glycol sont introduits par petites fractions dans 100 cc. 
d’acide sulfurique à 49° B. Le glycol se prend en masse et brunit 
rapidement. Après une heure de contact,on verse la solution dans 
de l’eau glacée et l’on sépare la masse résineuse par essorage. Ce 
produit est dissous dans l’alcool bouillant qui laisse cristalliser 
6 gr. d’oxyde diéthylénique, fusTBle à 136M87 0 . 

Analyse. — Subst., 0**,t56; CO 1 , 0^,491; H*0, 0* r ,0996, — Trouvé : C 0 0, 
86.88; H 0/0, 7.09. — Calculé pour C 4# H ,€ 0 :C 0/0 f 85.71: H 0/0, 7.14. 

Cryoscopie. — Subst., 0« , ,562; benzène, 1 l« r ,lG8; abaissement de tempr-a- 
ture, 0<\56. — Trouvé: P.M. 442. — Calculé pour (C l4 H' 4 0j f : 444. 


Action de l'anhydride phosphorique . (Formation (Toxyde 

diéthylénique). 

\ 

9 gr. de glycol sont ajoutés peu à peu à 4^,7 d’anhydride phos¬ 
phorique et25cc. de benzène. Après une demi-heure de contact 
pendant laquelle on agite constamment, le tout se prend en une 
masse cristalline. On ajoute un peu d’eau et l’on épuise au ben¬ 
zène. Le solvant séché est évaporé. L’huile résiduelle est dissoute 
dans l’alcool. Par refroidissement, il apparaît une abondante cris¬ 
tallisation. Ces cristaux recueillis et séchés fondent à 136°-i37\ 
Le rendement est de 450/0. Ce produit est identique avec celui 
qui est obtenu par action de l’acide sulfurique à 49°B.Jsur l’éthyl- 
hydrobenzoïne. 
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IV. — Oxyde diéthylénique correspondant 
à réthylhydrobenzoïne. 


/C 6 H 5 

C 6 H 5 -CH— 

I j \c 2 ns 
O O 
C 6 H 5 \ | 1 

>C—CH-C/'IK* 
CW/ 


J’ai obtenu cet oxyde dans l’action de P*0 5 et de S0 4 H 4 à 49®B 
sur réthylhydrobenzoïne; il fond à 136°-137°. Il est peu soluble 
dans l’alcool à 96°, plus solublè dans le benzène. 

J’ai étudié l’isomérisation de ce produit soit en le distillant à la 
pression ordinaire, avec ou sans acide sulfurique, soit par action de 
l’acide sulfurique concentré à 66° B. 

Dans tous les cas, j’ai obtenu la diphénylbutanone, par rupture 
de la liaison de l’oxygène avec le carbone le moins substitué et 
migration du ph^nyle appartenant au carbone le plus substitué. Il 
y a donc dans ce cas transposition semi* pinacolique : 

/• 


CW-CH 


C/’H 5 
G 2 H 5 



C< 

O 


CW 

CW 


r.H-cw 


- c*n\ 

-> 2 >OH-CO-C 2 H* 
C/-H 5 / 


Avec l’acide sulfurique au 1/5, je n’ai pas réussi à transformer 
cet oxyde, même après plusieurs heures de chauffage à l'ébul¬ 
lition. 

Distillation à la pression ordinaire. 

(Isomérisation avec migration phénylique). 

On distille cet oxyde à la pression ordinaire; il passe entre 
280°-299° une huile qui, dissoute dans l’alcool et traitée par une 
solution aqueuse de chlorhydrate de setnicarbazide et d’acétate de 
soude à parties égales, fournit avec un mauvais rendement une 
semicarbazone(F. 193M94 0 ) qui a été identifiée avec la semicarba- 
zone 4 de la diphénylbutanone. 


Distillation en présence tfe trace dacide sulfurique. 
(Isomérisation avec migration phénylique). 

On distille à la pression ordinaire avec un peu de ponce sulfu¬ 
rique 5 gr. d’oxyde. L’huile distillée (3 gr.) isolée par épuisement 
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à l'éther est identifiée par sa sernicarbazone (F. 193°-194°) avec la 
diphénylbutanope. 

Action de T acide sulfurique concentré à GG° B. 

(.Isomérisation ayec migration phénvîiqne ). 

5 gr. d’oxyde sont dissous dans 100 ec. d’acide sulfurique con¬ 
centré à 66°-B. Ils colorent l’acide en rouge comme le fait aussi le 
glycol correspondant. La solution après quelques heures de con¬ 
tact est versée dans l’eau, épuisée à l’éther. Le résidu obtenu apres 
distillation du solvant est identifié avec la diphénylbutanone tSemi- 
carbazone F. 193M94 0 ). Le rendement, de cette réaction est de 
5Ô 0/0. 

Action de P acide sulfurique au ljo>. (L'oxyde n'est p&s attaqué,. 

5 gr. d’oxyde sont chauflés pendant 4 heures avec 100 ce. d’acide 
sulfurique au 1/5. Le produit isolé est constitué par l’oxyde non 
attaqué. 

(Hôpital Buurieaut : Laboratoire de M. Tiffit.neat ). 

V * 

89. — Sur quelques transpositions rètropinacoliques et sur 

le mécanisme de ces transpositions; par M Uo Jeanne LÉVY. 

(28.7.1921). 

Les alcools primaires et secondaires trisubstitués appartenant 
au type R s =C-CH*OH et R 3 =C-CHOH-R se déshydratent avec 
migration de l’un des trois radicaux substituants et passage à un 
* type symétrique ou moins dissymétrique. 

Hv — «20 R 

R^C-GHUH-1V ->■ V-l/Z 

R/ \V MV 

C’est la transposition dite rétropinacolique. 

Pour expliquer le mécanisme de cette transposition, de nom¬ 
breuses interprétations ont été proposées. 

On a tout d’abord admis que l’élimination d’eau pouvait avoir 
lieu entre Poxhydryle alcoolique et l’hydrogène du radical migra¬ 
teur avec formation d’un anneau ^riméthylénique (1) qui s’ouvri¬ 
rait aussitôt dans une nouvelle position. Cette hypothèse a du 

(1) CourtRiEK, /!/**. Chim. Phys, (tî), t. Î0, p. (1891). 

Kllngsr el Lonnes, Z>. ch. O 1896, I. 29, p. 2158. 
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être abandonnée parce que certains radicaux migrateurs ne pos¬ 
sèdent pas l’hydrogène disponible (migration d’un carboxyle éthé- 
rillê, Biaise et Courtot) ou ne lé possèdent pas dans la position 
où s'effectue la migration (migration des radicaux aromatiques). 

Certains auteurs ont supposé qu’il y aurait avant la déshydrata 
lion, un échange entre le radical migrateur et l’hydrogène de la 
fonction alcoolique (1). II ne semble pas-que cette manière de voir, 
que rien ne justifia, ait prévalu. v 

L’hypothèse la plus simple a été proposée par M. Tiffeneau (2);, 
elle consiste dans l’élimination de l’eau sur le même atome de 
carbone par une sorte de dissociation éthylidénique analogue à 
celles qui ont été étudiées par Nef dans d*autres réactions : 


J) 


H 

R-;c-c 
R/ 


IIO H 


- I PO R\ Y R x ,R 

-►- K- C.-C.-R' -> 

H/ Il R/ \R' 


Toutefois cette hypothèse ne peut pas s’appliquer aux alcools 
tertiaires polysubstitués. Or, l’étude de la déshydratation de ces 
alcools a montré que les uns se transforment en dérivés trimé- 
thyléniques (M® 9 Ramart-Lucas) (8), les autres subissent une 
transposition que Ton ne peut expliquer à première vue que par 
une triméthylénisation (Kishner) (4), (Ruszicka) (5). 

M. TilTeneau a alors envisagé une nouvelle interprétation (fi). 
Revenant à une hypothèse déjà formulée-par lui en 1907 (7), il a 
supposé que l’élimination de H*0 pouvait, dans certains cas, avoir 
lieu entre l’oxhydryle alcoolique et l’hydrogène d’un radical autre 
que le radical migrateur. 


R 


n, 


(IR 

Cil 2 H 


OU 


-IV 


I I • 

—11?0. K\ R V Ai 

OH 2 / l Cl IV Ml' 


On voit que dans cette hypothèse, le carbure obtenu devrait 


f! Zflinsky **l Zklikof, D. ch. G .. 1901, L 34, p. S2i9. —A. Wk.inku <1 
A. i.ïhob, l). ch. G. y 1903, t. 37, p. 2887. 

ri Tm i nkat, Hcr. G. des sviences, 1907, t. 1 , p. 583-594. — î.rs récents 
j>r*»jrc$ dn ht Chimie *3), p. 181-220. 

M m * llwAiir-hucAN, Ann . Chim. Phys. (8j, t. 30, p. 349-432. 
ri; Kisiinkii, Jl Soc. Phys. Chim. Russe, t. 40, p. 67ü (JUÜS), t. 42, 
p. 1211 (1911). 

5) Ri <*zr;kà, I/oIv. Chim. Act«, 1908, t. 1, p. 130. 

Oji TiKKiiNKÀi;, Bull. Soc. chim., 1920, l. 27, p. 459. 

(?) Tjffi-nkau, Rev. G. des sciences, loc. cil:, p. 533-593. 
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R R 

posséder une liaison éthylénique dissymétrique çpja^C-CH«<p^ 

tandis que dans les hypothèses antérieures cette liaison devrait 
être symétrique. 

Eu fait, dans le cas de l’alcool pinacolique, ou plutôt de son 
chlorure, on observe sous Faction de divers alcalis la formation 
de ces deux composés, mais le tétraméthyléthylène est en quantité 
prépondérante (1). 

Far contre dans le cas de la transformation du bornéol en cara- 
pliène, dont Wagner puis Meerwein (2) ont montré la nature 
rétropinacolique, c’est le dérivé II qui se forme exclusivement. 

Il y avait donc lieu d’étudier systématiquement, les transposi¬ 
tions rétropinacolique?, en vue de préciser la position de la double 
liaison dans le produit transposé. Toutefois, comme les déplace¬ 
ments de la double liaison sont très fréquents dans ces séries, il 
convenait de n’employer autant que possible, aucun agent isomé- 
risant. Aussi ai-je, le plus souvent, effectué la déshydratation 
transpositrice par simple distillation a la pression ordinaire. 
Dans tous les cas que j’ai étudiés et que je décris dans les pages 
qui vont suivre, ce sont les dérivés du type I que j’ai obtenus. 

Cette étude m’a permis également de préciser un autre point 
non moins intéressant, celui de l’aptitude migratrice des divers 
radicaux. 

Si nous envisageons un alcool secondaire trisubstitué possédant 

(R)* 

au moins deux radicaux substituants différents 1 ^^C-OHOH-R, 

il est évident que la transposition peut avoir lieu de deux manières 
soit par migration du radical R, soit par celle du radical R ? avec 
formation des deux produits suivants : 



R 


H 


„> c \„ 


J'ai pu établir, dans la série rétropinacolique, que le phényîe 
émigre de préférence aux* autres radicaux. Ce fait concorde exac¬ 
tement avec ce qui a été observé dans d’autres types de réactions 
migratrices notamment dans la transposition pinacolique. 

En définitive, s’il ne m’a pas été donné de fixer, d’une faço» 
certaine, le mécanisme des transpositions rétropinacolique?, j’ai 
pu, d’une part, confirmer dans cette série la prédominance migra- 


(1) CoUTURIKR, lo:. cit 

(î) Mekhwein, D. ch. G. t 1920, t. 53, p. 1656. 



M ,l# J. LÉVY. 


881 


trice du pliényle sur les autres radicaux, et, d'autre part, établir 
que ces transpositions peuvent s’accomplir directement par l’ac- 
tioa de la chaleur sans l’intervention des agents déshydratants 
acides. 

Partie expérimentale . 

1. — Etuhe de la déshydratation du méthyl.2. 

DIPHÉNYL .2.8. PROPANOL . 8. 


Le méthyl-2-diphényl-2.3-propanol~3 a été préparé en faisant 
réagir le bromure de phénylmagnésiurn sur ie méthylphénylpro- 
panal (1) : 

CfiHK G r, H 5 x 

CH 3 -~G-CIIO + C 6 H 5 MgBr -V CH 3 -)C-CHOH- G 1 ’H 3 
CH 3 / CH 3 / 


La déshydratation de cet alcool a donné un produit distillant à 
280-282° dont le dérivé nitrosé fond à ii6°-il7°. f 

Ce carbure est le méthyl-2-diphényl-l.i-propène-i. formé 
d’après la réaction transpositrice suivante : 


C«H\ . 

CH^C-C HOHi-CTI5 

CH 3 / j i 



I I 

(V'H\ y CH\ /C'W 

CH 3 -)C-C-C 6 H* -y >G^G< 
GH 3 / || CH 3 / >G ü ll r> 


L’identification de ce carbure a été réalisée par comparaison 
avec le carbure de constitution certaine obtenu par déshydratation 
du niéthyl-2-diphényl-l.l-propanoi-l dont j’ai effectué la synthèse: 


CfiWK ^CH 3 

>COH-Cli/ 
C 6 H 5 / \CH 3 


— H 2 0 

- y. 


0<W X /CH 3 

C 6lJü/ \oil 3 


1°. — Méthyl-2-diphényl-2.3-propanol-3. 

m\\ 

CH‘/G-GHOH-G 6 H 3 

CHV 

Préparation. 

19 gr. de inéthyl-2-phényl-2-propanal, dissous dans deux lois 
sou volume d’éther sont ajoutés à une solution éthérée de bro¬ 
mure de phénylmagnésiurn préparée avec 4* r ,8 de magnésium et 
32 gr. de bromure de phényle (1 1/2 molécule d’organoinaguésien 
pour 1 molécule d’aldéhyde). La solution est décomposée par la 

(1) Tiffeneau el Dorlencourt, loc. c/7., p. 218. 
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glace eU’acide sulfurique dilué, puis épuisée par l'éther. La dis¬ 
tilla lion du résidu après l'évaporation de l’éther, a fourni 16 gr.de 
produit passant entre 180*190* sous 18 mnu. 
x Le méthyl-2-diphènyl-2.8-propanol*8 se présente sous iorufce 
d’une huile légèrement jaunâtre épaisse de densité à 0° l,(8ü. 

Analyse. — Suhsl., 0< r ,103; CO*, 0* r ,31975; H*0, 0* r ,07t.— Trouvé • <J i» u, 
84. GG; Il 0/0, 7.05. — Calculé pour : C 0/0, 81.95; II O/m. 7.9G. 

P h én yl urê tiw ne. 

A un gramme -d’alcool dissous dans Téther de pétrole on ajoute 
0* r ,5 d’isocyanate de phényle. Après plusieurs cristallisations daof 
le benzène, on obtient la phényluréthane pure fusible à 137 *. 

Ether acétique. 

Chauffé six ou sept heures avec un excès d'anhydride acétiq ue 
le inélhyldiphényLpropaool se transforme en un dérivé acétpê 
fusible à 112°. 

Analyse, du dérivé acêtyle. — Subst, t)« r t 178 ; CO*, fr r ,5£0; H*0, ü« r .5*. 
— Trouvé : C 0/0, 79.00; 11 0/0, 7.49. — Calculé pour C ,T ir\>* : C t)/•>. S-. 
Il 0/0, 7.-15. 

Déshydratai ion du met b yldiph ény/pro panel. 

Soit par simple distillation à la pression ordinaire, soit par ti¬ 
tillation sous pression réduite, en présence d’un peu de pou:- 
sulfurique, cet alcool se déshydrate en donnant un produit <\->. 
distille à'280-282°. C est un liquide incolore. Son dérivé iiiiL.v 
fusible h 116-117°, a élé identillé avec le dérivé nilrosé du il- 
thyl-2-diphényl-l.l-propène-l dont la formation synthétique es 
décrite ci-après. 



Mét hyl-2-diphêiryl-i .i-propa nol-1. 


C<H\ /CH 3 

>r.O!l-CH( 
O-HV \CH 3 


Préparât ion. 

Ce produit est obtenu en condensant le bromure de pheuj * 
magnésium et l’isobutyrate d’étbyle fl). 

CH 3 CH\ (H 

x Cîl-(’OOC. 2 H 5 -f C r, ll 5 MgBr —K >CH-GOH<; 

CI ! 3 CM"' \('ii 


(1) ' adatikh cl Mi.hat, C. J{. t tiUG, I. 156, p. 1453. 
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On fait tomber li ffr ,5 d’isobutyrate d’éthyle dissous dans deux 
fois son volume d’ëther, dans une solution élhérée de bromure de 
phénylmagnésium (4 molécules d’organomagnésien pour 4 molé¬ 
cule d’élheï). La solution, chauffée pendant 2 heures, est décom¬ 
posée par la glace et l’acide sulfurique dilué, épuisée à l’éther* 
L’éther est évaporé, l’huile résiduelle distille entre 170-175* sous 
25 mm. J’ai pu obtenir cet alcool sous forme de cristaux incolores 
fusibles k 37°. 


Déshydratation du méthyl-2-diphéityl-i . l-pvopanoï-1 . 

Ce produit se déshydrate par simple distillation à la pression 
ordinaire en donnant le inéthyl-2-diphényI-l.l-propène-i ci- 
dessous décrit. 


3° — Métbyl-2-diphényl-l.l-propéne-i. 




C 6 H\ ' /CH- 1 


C ( H> 




C’est un liquide incolore, qui bout à 280-282° sous 775 mm. Sa 
densité à 0° est 1,010. 

Il fixe le brome, décolore le permanganate de potasse et fournit 
un dérivé nitrosé cristallisé décrit ci-dessous. r 

Sa constitution qui peut être déduite de son :nw>de de prépara¬ 
tion, a été confirmée par son oxydation chroinique. 

Aaalvst'. — Subsl., 0s%l(M ; CO*, 0' r ,54Ua; 11*0, 0« r . 110. — Trouvé : C 0/0, 
‘Jt.05; Il 0/0, 7.50. — Calculé pour : (J 0/0, 02.80; II 0/0, 7.09. 


•Dérivé nitrosé . 

A un gramme de carbure dissous dans son poids de nitrite 
d’amyle fraichement distillé et maintenu à — 10°—0°, on ajoute 
goutte à goutte de l’acide nitrique fumant, en ayant soin d’agiter 
constamment, afin d’éviter un trop fort échauffe ment d'une partie 
de la solution. Lorsque la solution est fortement acide, on laisse 
reposer quelques minutes et par agitation une abondante cristal¬ 
lisation apparaît. Ces cristaux lavés à l’eau, séchés, sont récris- 
tallisés dans l’alcool. Ainsi purifiés, ils fondent sans décomposition 
à 116-117°. 

\ 

Dosage (Tazotr. —Subst., 0* f ,1365; volume 1G CC ,4; T : 21°. Pression : 7ü5 ram. 
— Trouvé : N %, 8 ce ,9. — Calculé pour C"MP*O a V, 9**,8. 
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Oxydation du méthyldiphénylpropène. 


Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, on introduit 
4 gr. de carbure, 40 cc. d’acide acétique et 2 gr. d’acide chro- 
rnique; cette quantité correspond à 2 atomes d’oxygène pour une 
molécule de carbure, suivant l’équation : 


CfiHK /CH 3 

>C=C< -f O 2 
CW/ \CH 3 




D>H\ CHK 

>CO 4* >CO 
C r, H 5 / CH 3 / 


Quand tout l’acide chromique est ajouté, on chauffe au bam- 
marie 1 h. 1/2. Le produit est ensuite étendu d’eau et épuisé à 
l’éther. Les éthers neutralisés par le carbonate de soude sont 
séchés et distillés. Le résidu est distillé ; on sépare 2 fractions : 

1* La première fraction distille entre 280-285°; elle est formée 
par le carbure non attaqué; 

2° La seconde fraction est constituée parla benzophénone (serni- 
oarbazone, F. 164°). 

La présence de benzophénone dans les produits d’oxydation 
C 6 H 5 CH* 

/ justifie la formule du carbure. 


♦ 

* * 


II. — Etude de là déshydratation du d:phényl.3.pentanol.4. 

Le riiphényl-3.3-pentanol-4 est obtenu en faisant agir riodure 
de méthylmagnésium sur le diphényl-2.2-butanal déjà décrit (!) : 

C 6 H\ C 8 H\ 

0 6 H 5 -^G-GH0 -f“ MgICH 3 ->■ GW-^C-CHOH-CH * 

C 2 H*/ G 2 H 5 / 

Déshydraté, cet alcool donne un produit distillant à 297-21hP 
dont les composés bromés et nitrosés ne sont pas cristallisés. 

Afin de fixer sa constitution, ce produit et celui obtenu par la 

peus 

déshydratation du diphényl-3.4-pentanol-3 csH» >C0H-CH< ai j 

ont été oxydés. La présence d’acétophénone dans les produits 
d’oxydation prouve que le carbure formé dans la déshydratation 

du diphényl-3.3-pentanol-4 possède la formule qh<C>C = 

CH 3 

et non la formule (C 8 H 5 )*-C=C<CQtj ^5 qui n’aurait permis d'obte¬ 
nir que la benzophénone et la méthyléthylcotone. 


(t) Tiffeneau et Doklkncourt, Ioc. cit. t p. 257. 
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On peut donc formuler la déshydratation du diphényl-3.8-penta- 
nol-4 de la manière suivante : 


OH\ 

oii^c-c 
G 2 H 5 / 




HOH 


— H 2 0 C 6 H\ 

-CH 3 - y C 6 H^C- 

C 2 H 5 / 


C. C H 5 ' 


CW 


C- GH 3 -y N >C=C< 

C 2 H 5 / \CH 3 


1°. — Diphényl-3.3-pentanol-4. 

CS'HK 

C 6 H 5 -^C-GHOH-CH 3 

C 2 H S / 


Préparation. 

A une solution éthérée d’iodure de méthylmagnésium préparée 
avec 3* p ,4 de magnésium et 21 gr. d’iodure de méthyle, on ajoute 
30 gr. de diphénylbutanal dissous dans son volume d’éther (1 1/4 
molécule d’orgarromagnésien pour 1 molécule d’aldéhyde). La 
solution éthérée est chauffée 2 heures au bain-marie, décomposée 
par la glace et l’acide sulfurique dilué, épuisée à l’éther. On éva¬ 
pore l’éther et on distille sous pression réduite le diphénylpen- 
tanol à 186-190* sous 15 mm. La densité à 0° est 1.074. 

Analyse. — SubsL, O',1175; CO # , 0«',367; H»0, 0*',08375. — Trouvé : C0/0, 
85.36; H 0/0, 7.91. — Calculé pour C l7 H ,0 0 : C 0/0, 85; H 0/0, 8.33. 


Déshydratation du diphénylpentanol. 

Distillé, soit à la pression ordinaire, soit sous pression réduite 
en présence de trace d’acide sulfurique, le diphénylpentanol se 
déshydrate et donne un produit qui séché distille à 297-299° sous 
765 mm. 

L’oxydation de ce produit, dans les conditions décrites un peu 
plus loin, a conduit à Tacétophénone, ce qui a permis de fixer sa 
constitution et de l’identifier avec le phényl-2.8-pentène-2.8. 


2°. — Diphényl-3.4~pentanol-3. 

C 6 H\ / C r, H 5 

>CH-COH< 

CH 3 / \Ç 2 H 5 

Préparation. 

Ce produit est obtenu par action de l’iodure d’éthylmagnésium 
sur la méthyldésoxybenzoïne : 


C 6 H 5 ' 


C 6 H* 


/C f, H 5 

>CH-CO-C«H 5 + IMgC 2 H 5 = >CH-COH< 

CH 3 / \ CH 3 / \c 2 H 5 

soc. CHiic., 4* 8br., t. xxix, 1921. — Mémoires. 
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As une solution éthérée d’iodnre d’éthylmagnésium préparée 
avec 8 gr. de magnésium et 14 gr. d’iodiure d’éthyle, on ajooto 
2i gr. de méthyldésoxybenzoïne (1 1/4 molécule d’organomagné- 
sien pour 1 molécule de cétone). La solution est chauffée 2 heures 
au bain-marie, décomposée par la glace et l’acide sulfurique dilué, 
épuisée à l’éther. On évapore l’éther, on distille 10 gr. de diphé- 
nyl-3.4-pentanol-8 à 175° sous 15 min. 

Sa densité à 0° est 1,037. 

Analyse. — Subst., 0* r ,161 ; CO 1 , 0 fr ,4>95; H*0, 0* r .1 !<)">. — Trouvé : C 0,0, 
84.6; H 0/0, 8.04. — Calculé pour C*’11 ,# Ü : C 0/0, 85; H 0/0, 8-48. 

Déshydralati&a du dlpkéuyI-3.4peatanoJ-3. 

Distillé à la pression ordinaire, sous pression réduite, en pré- I 
sence de trace d’acide sulfurique, le diphényl-3.4-pentanol-3 se 
déshydrate et donne le diphényl-2.8-penlène-2 qui séché, distille J 
à 297-299° sous 765 mm. 

i 

Qxvdaliati da produit de dëskydrataLiorè 
du diphéuyl-S.S-peatajiol-î et du diphèny 1-8.4-pentanol-3 . 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, on Introduit 8 gr. de car- | 
bure, 50 cc. d’acide* acétique*. Oïl ayoute 4 gr. d’acide chromique y 
par petites fractions ; cette quantité correspond à 2 atomes d’oxygène i 
par molécule de carbure, suivant l’équation ; ’ 

CfiH\ Afi HS C*»\ C fi H+ 

>(LC< +20= /CO + >CO 

ch»/ en 3 / cm 3 / 

Le dégagement de chaleur* est assez vif. Quand' tout l'acide 
chromique est ajouté*, on* chauffe f Fr. 1/2 au bain-marie. Le pro¬ 
duit de la réaction est étendu d’eau, épuisée à l’éther. Les éthers 
neutralisés par le carbonate de soude* sont lavés à Peau, sèches et , 
évaporés. Le résidu est distillé; on sépare 2 fractions : 

1° La première fraction passant à 205-220° est constituée par 
de Pacétophénone, caractérisée par sa semicarbazone [F, 2u2 8 <; i 

2° La deuxième fraction distillant: à 297-299° est formée par le ; 
carbure non attaqué. j 

Cette opération est répétée pour le produit de déshydratation 
de l’alcool secondaire et de l'alcool tertiaire; les mêmes résultats j 
ont été trouvés dans les deux cas* I 

La constitution du carbure se trouye ainsi établie. Je ré ai j 
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cependant pas pu caractériser la propiophéaone, sans dont» par 
suite de son oxydation plus facile en acide benzoïque que j’ai isolé, 
et en acide acétique. 


3°. — Diphényi-2.3-penténe-2. 

C G H\ /C G H & 

V-C/ 

CH 3 / \C 2 Il* 


Ce carbure a encore élé obtenu par déshydratation du diphényl- 
2.3-pentanol-2 (préparé pax action de i’iodure de méthylmagné¬ 
sium sur l’éthyldésoxybenzoïne) : 


C G H\ 

CH 3 / 


’.OH-GH 


/O'W 

\CW 


— H*0 
- y 


Q'K\ 

x p-çy 

CH 3 / \C 2 H5 


Ce carbure est un liquide incolore qui bout à 297-299® sous 
7G5- mm. ; sa de»srté à 0® est 1,040. 

Il fixe le brome et décolore le permanganate de potasse. 

Analyse. — Subsl. 0*71245; CO’, 0<%4185; H’O, 0«\09025. — Trouvé C 0/0, 
91.(33 ; U 0/0, 8.04. - Calculé pour C ,, ll” : C 0/0, 91.89; H 0/0, 8.10. 


* 

* * 


111. — Etude ds la déshydratation du riPHÉNYL.2.2 ,butanol.3. 


Le diphényl-2.2-bulanol-3 a été obtenu en faisant agir i’iodure 
de méthylmagnésium sur le diphényl-2.2-propanal-3 (1 1 : 

C«H\ C 6 H\ 

CW^C-CHO+MglCH 3 ->■ C 6 H^OCHOH-CH 3 
CH 3 / CH 3 / 


La déshydratation du diphény!-2.2*butanol-3 fournit (2) un pro¬ 
duit cristallisé fusible à 104-105° formé d’après la réaction trans- 


positrice suivante : 


rfillK 

<:«n 5 ^c-c 

CH 3 / 


H O H 


-CH 3 


— H-O 

- y 


C G H\+ C G ll\ /C 6 H 3 

chp/c-c-ch 3 -y >c--C( 

CH 3 / Il ch 3 / m:ip 


Ce carbure* a été identifié directement avec le diphényl-2.S-bu¬ 


ll) Tifpexeau el Dorlencourt, /oc. ci/., p. 254. 

{■>) Meeuwsisv, Linb. Ann 1913, l. 3Ô6, p- 2ô9; 1914, t. 405, p. 17 i. Cet 
auteur n'a effectué la déshydratation qu'en présence d’agents acides. 
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tène-2, produit unique de la déshydratation du diphényl-2.S- 
butanol-2 : 


C«H\ . 

)COH 
CH 3 / 


... /CW — H 2 0 ' C 6 H 5 \ Æ'MV 

-CH/ - >- }C=C< 

| ;NcH 3 ch 3 / m:H3 


1°. —Diphényl-2.2-butanol-3. 
m\\ 

C 6 H 5 -/C-CHOH-CH 3 

ch 3 / 

Préparation. . 

A une solution éthérée d’iodure de méthylmagnésium, préparée 
avec 12 gr. d’iodure de méthyle, 2 gr. de magnésium, on ajoute 
14 gr. de diphénylpropanal dissous dans deux fois son volume 
d’élher (1 1/4 molécule d’organomagnésien pour 1 molécule 
d’aldéhyde). La solution est chauftée 2 heures au bain-marie , puis 
elle est décomposée par la glace et l'acide sulfurique dilué et 
épuisée à l'éther. Après évaporation des éthers, le résidu est dis¬ 
tillé sous pression réduite. Il passe entre 165-170° sous 17 mra. 
H gr. de diphényl-2.2-butanol-8. Ce produit, soumis à une nou¬ 
velle rectification, distille vers 169-170° sous 17 mm. 

C’est un liquide épais, incolore, de densité 1.071, 

Analyso. — Subst., 0« r ,128; CO\ 0* r ,401 ; H*0, O r ,Oî<6. — Tr-.viU : 
C 0/0,85.39; H0/0,7.4 6. — Calculé pour C"H"0 : C0/0, 84.95; H U O, 7.*. 

Déshydratation du diphényl-2.2-butanol-3. 

La déshydratation de cet alcool, réalisée soit par distillation à 
la pression ordinaire, soit par distillation sous pression réduite eo 
présence d’une trace d’acide sulfurique, fournit un produit unique 
fusible à 104-105°, identifié avec le diphényl-2.8-butène-2 préparé 
par déshydratation du diphényl-2.3-butanol-2 (voir ci-dessou^:. 


2°. —Diphényl-2.3-butanol-2. 

CWv /CW 

>CH-COH< 

CH’/ M'.H 3 

Préparation. 

On obtient ce produit en faisant agir Tiodure de méthylmagné¬ 
sium sur la méthyldésoxybenzoïne : 


C 6 H 5 


\ 


C 6 H 5 > 


>CH-CO-C 6 H 5 -j- CH 3 lMg ->- ^UH-COh/ 

CH3/ cw/ \CH 
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À une solution éthérée d’iodure de méthylmagnésium préparée 
avec 16 gr. d’iodure de méthyle et 2 gr. de magnésium, on ajoute 
14 gr. de méthyldésoxybenzoïne (11/4 molécule d’organomagnésien 
pour 1 molécule de cétone). On décompose Porganomagnésien à 
la manière habituelle et Pon isole 10gr. de diphényl-2.S-butanol-2 
qui distille à 170° sous 20 mm. et qui a pour densité à 0° 1.05. , 

Analyse. — Sub*t., 0",129; GO*, 0*',39875; H‘0, 0‘',0865. — Trouvé : 
C0/0, 84.30; H 0/0, 7.52. — Calculé pour C"H ,# 0 : C 0/0, 84.95, H0/0, 7.96. 

Déshydratation du diphényl-2.3-butanol-2. 

En distillant le diphényl-2.3-butanol-2, soit à la pression ordi¬ 
naire, soit sous pression réduite en présence de ponce sulfurique, 
on obtient le diphényl-2. S-butène-2 qui cristallise par refroidis¬ 
sement et fond à 104-105°. 

3°. — Diphônyl-2.3-butône-2. 

&HK /C C H S 
CH^/ ‘ \CH» 

Ce carbure est assez soluble dans Palcool éthylique bouillant, 
0 gr ,5 de carbure dissous dans 8 cc. d’alcool à 96° bouillant cris¬ 
tallise abondamment par refroidissement. 

Il fond à 101-105°. En solution dans Péther de pétrole ou le 
chloroforme, il Hxe le brome et donne un dérivé dibromé cristal¬ 
lisé décrit plus loin. 

Sa constitution qui résulte de son mode de préparation a été 
confirmée par loxydation chromique en milieu acétique. 

Analyse. — Subst., 0* r ,890 ; CO*, 0* r ,30075 ; H*0, O*'',0580. — Trouvé : 
C 0/0,92.15 ; H 0/0, 7.30. — Calculé pour C‘ # H'° : C 0/0, 92,30 ; H 0/0, 7.69. 

Oxydation du diphényl-2.8-butène-2. 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, on ajoute 4 gr. de carbure 
dissous dans 50 cc. d'acide acétique 2 gr. d'acide chromique par 
petites fractions : cette quantité correspond à 2 atomes d’oxygène 
pour 1 molécule de carbure, suivant l’équation : 

C 6 H\ /C°H 5 C«H\ 

>0=0/ +20 -> 2 >CO 

CH 3 / \CH 3 CH 3 / 

Quand tout Pacide chromique est ajouté, on chauffe au bain* 
marie pendant ï h. 1/2. La solution est étendue d’eau, épuisée à 
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l’éther. Les él/hers, neutralisés par le carbonate de soude, sont 
séchés et distillés. Le résida est dissous dans un peu d’alcool. Le 
carbure non attaqué cristallise. Le filtrat alcoolique est ajouté à 
une solution aqueuse de chlorhydrate de semicarbazide et d'acé¬ 
tate de soude à parties égales. Après quelques heures de contact 
une nouvelle cristallisation upparatt. On peut isoler la semicar- 
bazone de l’acétophénone (F. 202°). La présence d’acétophénone 
dans les produits d’oxydation justifie la formule symétrique appli¬ 
quée au carbure. 

Dérivé dibromé du diphényl-2.3~butène-2. 

A 2 gr. de <àiphényl-2.&*butène-2.3, en solution dans l’éther de 
pétrole, on agoute une solution chloroformique de brome à 30 0 0. 
jusqu'à persistance de la coloration due au brome. Le dibromure. 
très pçu soluble dans l’éther de pétrole précipite. Isolé, puisrecris- 
tallisé dans l’éther de pétrole, il fond peu nettement sur le mer¬ 
cure entre 150*155°. 

Les dosages de brome ont toujours indiqués une quantité de 
brome inférieure à la quantité théorique calculé pour C^H^Br*. 

Dosage de brome. — Subst., 0« r ,244 ; BrAg, 0‘ r ,241. — Trouvé : Br 0/0, 4L 
— Calculé pour C’WMir» : Br 0/0, 43.4». 

♦ 

* * 

IV. — Etude de la déshydratation du triphényl.2.2.3.phopa>ol.>. 

Le triphényl-2.2.3-propanol-3 est obtenu (1) en faisant agir le 
bromure de phénylmagnésium sur le diphényI-2.2-propanal-3. 

G«H\ C 6 H\ 

0 6 H 5 -^C-CH0 -f C 6 HWIgBi- ->- CW’^C-CHOH-C/H • 

CH 3 / CH 3 / 

Par déshydratation, il donne un produit fusible à 89*90° le tri- 
phényl-i.L2-propène formé d’après la réaction suivante : 


0*H\ . — HH) Cm\ y 

r'6U5_Sp_r ,: uriu _r>BU5 - y (/x>H 5 —C-G'-Cq-U 

CH 3 / " ;j 




CH 3 / 


WWI1 




C 6 HV /CW 

chXcw 


{4j rajrFKNBAu el Dorlencourt, loe. cit.y p. 255. 
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- Ge carbure a été identifié avec le produit obtenu soit par la déshy- 

pAiac 

dratation du triphényl-i .1.2-propanol-l (C e H 5 )MX)H-CH<££j 3 , 

G«H 5 

du triphényl-1.1 .2 propanol-2 (C e H 5 )*-CH-COH<Qkj 3 , soit par 
action du chloropropionate d’éthyle sur le bromure de phényle. 

1°. — Triphényl-2.2.3-propanol-3. 

C fi H\ 

G 6 H 5 -^G'GHOH-G fr H 5 

GH 3 / 

Préparation. 

21 gr. de diphénylpropanal, dissous dans 2 fois son volume 
d’éther sont introduits dans une solution de bromure de phényl- 
magnésium préparée avec 8*\6 de magnésium et 24 gr. de bro¬ 
mure de phényle (1 mol. 1/4 d’organomagnésien pour 1 molécule 
d’aldéhyde). La solution est chauffée 2 h. au bain-marie, décom¬ 
posée par la glace et l’acide sulfurique dilué, épuisée à l’éther. La 
solution éthéréeest séchéesur du snlfai,e<de soude anhydre. Après 
distillation du solvant, le tniphényl-2.2.8-propaDol-3-eristallise 
spontanément. On le fait cristalliser de nouveau dans l'alcool .à 
80° et l’om obtient 17 gr. de produit fusible à 121-422°. Le tni- 
phényl-2.2.3-propanol-8 distille sous pression réduite sans décoo*- 
position; distillé à la pression ordinaire, U se'déoom<pose.en donnant 
de l’aldéhyde benzoïque caractérisée par son odeur et sa combi¬ 
naison bisulfitique. 

Ether acétique. 

Chauffé plusieurs heures avec un excès d’anhydride acétique il 
se transforme en un dérivé acétylé fusible à 124-125°» 

Analyse du dérivé acétylé. — Subst., 0« r ,1925; CO*, 0* r ,590; H*0, 0* r ,ll3. 
— Trouvé; C 0/0, 83,53; H 0/0, 6,52.— Calculé pour C^H^O*; C 0/0, 83.28; 
H 0/0, 6.62. 


Déshydratation du triphényl-2.2.3-propanol-8. 

Distillé avec une trace d’acide sulfurique, soit à la pression 
ordinaire, soit sous pression réduite, le triphényl-2.2.3-propanol-3 
se déshydrate. Le distillât cristallise spontanément par refroidis¬ 
sement. Après deux cristallisations dans l’alcool à 96°, il fond à 
89-90°. Ge produit a été identifié avec triphényl-1, i .2 propène-1 
préparé par diverses méthodes (voir p. 47-4849). 



892 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A i*À SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Introduit peu à peu dans l'acide sulfurique à 66° B, le triphé- 
nyI-2.2.8-propanol-8, ne s’y dissout pas, mais il se prend en une 
masse dure qui dissoute dans l’alcool bouillant cristallise par 
refroidissement en fines aiguilles fusibles à 89-90° et qui sont iden¬ 
tiques avec le corps précédent. 

Le triphényl-2.2.3-propanol-8 n’est pas attaqué par l’acide sulfu¬ 
rique au 1/5 même après un chauffage de plusieurs heures. 


2°. — Triphényi-1.1.2 propanol-2. 


C 6 H\ /CW 

>CH-COH< 
C C H 5 / ^GH J 


Préparation . 

Ce produit est obtenu en faisant agir l’iodure de méthylma¬ 
gnésium sur la triphényléthanone : 

C 6 H 5 \ C*HK 

Xru.f’n-pr.us _i_ ïu,rPU3 —w ^CH-COIk 

Nch* 

10 gr. de triphényléthanone fl) bien pulvérisée sont introduits par 
portion de 1 gr. dans une solution éthérée d’iodure de méthyl¬ 
magnésium, préparée avec 2* f ,8 de magnésium et 14 gr. d’iodure 
de méthyle (1 mol. 1/4 d’organomagnésien pour 1 molécule de 
cétone). La solution éthérée est chauffée 2 h. au bain-marie puis 
décomposée par la glace et l’acide sulfurique dilué, épuisée à 
l'éther. Les éthers sont lavés au carbonate de soude, séchés et 
évaporés. 

Le triphénylpropanol cristallise spontanément. Après deux 
cristallisations, l’une dans l’éther de pétrole, l’autre dans l’alcool, 
on obtient 4 gr. de produit fusible à 86-87°. Le rendement ne 
dépasse pas 86 0/0 de la théorie. 

Analyse. — Subst., 0«%150; CO*, 0* p ,4795; 11*0, 0* r ,035. — Trouvé : 
C 0/0, 87.18; H 0/0, 7.0J. — Calculé pour C*‘H*\) : C 0/0, 87.5; H 0/0,6.94. 



Déshydratation du triphénylpropanol. 

En distillant cet alcool sous 20 mm. en présence d'une trace 
d’acide sulfurique, on obtient le triphényl-i. 1.2-propène-l, 
fusible à 89-90° et identique avec le carbure ci-après dont la cons¬ 
titution a été rigoureusement établie. 


(I) Préparée par la mélhode indiquée par M. Orékhoff, BuIL Scc chirn. 4>, 
1919, t. 25, p. 188. 
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3°. — Triphényl-1.1.2-propanol-l. 

&HK /CW 

>CH-COH< 

CH 3 / M3W 

Préparation . 

Ce produit est obtenu par action du bromure de phénylma- 
gnésium sur la méthyldésoxybenzoïne : 


CfiH\ 

CH 3 -' 


>CH-CO-C 6 H 5 + C 6 H 5 MgBr 


m\\ /CW 

>CH-COH' 

CH 3 / \CW 


A une solution éthérée de bromure de phénylmagnésium, pré¬ 
parée avec l* r ,2 de magnésium et 8 gr. de br'omure de phényle, 
on ajoute par petites fractions 7 gr. de méthyldésoxybenzoïne 
(1 mol. 1/2 d’organomagnésien pour 1 molécule de cétone). La 
solution est chauffée 2 h. au bain-marie, décomposée par la glace 
et l’acide sulfurique dilué, épuisée à l’éther. Après distillation de 
l’éther, il reste un résidu huileux qui ne cristallise pas; il est 
entraîné à la vapeur. Le résidu non entrainable est dissous dans 
l’alcool dans lequel il cristallise. Après une nouvelle cristallisation 
dans l’alcool à 80°, on obtient un produit fusible à 89°. 

MM. Ciamiacian et Silber (1) en condensant à la lumière la ben- 
zophénone et l’éihylbenzène ont obtenu un alcool C #l H* ü O qui fond 
à 89-90°, et qui par déshydratation donne un carbure fusible à 88°. 

Il semble que la formule de cet alcool est (CW)*-COH«CH<ç[jî 5 , 

bien que M. Paterno (2), qui avait déjà étudié celte réaction, con¬ 
cluait précédemment à la formule (C 6 H 5 ) f -COH-CH*-CH*-CW. 

Analyse. — Subst., 0* r ,10i ; CO*, 0* r ,8SS ; H‘0, 0* r ,0625. — Trouvé: 
C 0/0, 87.3; H0/0, 6.67. — Calculé pour C^H^O 1 2 : C 0/0, 87.8; H 0/0, 0.9. 

Déshydratation du triphényl-i. i . 2-propanoI-î. 

Cet alcool ne peut se déshydrater qu’en donnant le triphényl- 
1.1.2-propènc-l .2. 


CW> 


>CH-GOH( 

CH 3 / \CW 


/CW _ H 2 0 C 6 H\ ' /i 

/ -;-V- V'-r./ 


CH 3 / 


(1) Ciamiaçan et Silber, D. Ch. G., 1910, t. 40, p. 1536. 

(2) Paterno, Gaz. Chim. liai 1. 39 (H), p. 415 (1909). 
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Distillé sous pression réduite, avec un peu de ponce sulfurique, 
le triphénylpropanol symétrique donne un produit qui purifié fond 
à 89-90° et qui est identique avec le produit de déshydratation de 
triphényl-2.2.3-propanol-3 et du méthyl-l-triphényl-1.2,2-étha- 
nol-i. 

4°. — Triphényl-1.1.2-propène-l. 


C/-H\ 

>c=c 

OHV 


✓C G H 3 


Ce carbure, préparé ci-dessus, fond à 89-90° ; il est soluble dans 
l’alcool à 96° bouillant, mais très peu soluble dans l'alcool froid 
(1 gr. de carbure se dissout dans 4 cc. d’alcool bouillant). 

Dissous dans l’éther de pétrole ou dans le chloroforme, il fixe le 
brome en donnant un produit cristallisé décrit plus loin. 

Sa constitution qui peut être déduite de ces différentes prépa¬ 
rations, a pu être absolument vérifiée par son oxydation. Toutefois, 
le seul produit qui a été isolé dans l’oxydation chromique est la 
méthyldésoxybenzoïne ; cette dernière ne peut dériver du carbure 
que par hydratation de celui-ci. 

Analyse. — Subst., 0* r .,I23; GO*, ü« r t 455 ; H*0, 0* r *084. — Trouvé : 
C ü/ü, 93.31 ; H 0/0, 7.01. — Calculé pour C ,, H 4 V: C 0/0, 93.3 ; H 0/0, 

/ 

On peut encore obtenir ce carbure en faisant agir le chloropro- 
pionate d’éthyle sur le bromure de phényle : 

CH\ .OH 5 

Cll 3 -CHCl-COOC 2 H 5 + 3C c ll 5 MgBr -V )Cz{;( 

CI! 5 / ^Oll 5 

10 gr. de chloropropionate d’éthyle dissous dans son volume 
d’éther sont introduits dans une solution de bromure de phényl- 
magnésiurn, préparée avec 36 gr. de bromure de phényle et 5^,5 
de magnésium (1 molécule de chloropropionate pour 3 molécules 
d’organomagnésien). La solution après avoir été chauffée 3 h. au 
bain-marie, est décomposée par la glace et l’acide sulfurique 
dilué, épuisée à l’éther. Les éthers sont séchés et distillés. On 
distille le résidu sous pression réduite. Entre 180-200° passe un 
liquide qui se prend en masse par refroidissement. Les cristaux, 
après purification, fondent à 89-90°. 


Oxydation du triphényl - i . /. 2-propène - î . 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, on introduit 2 gr. de car¬ 
bure, 20 cc. d’acide acétique etl gr. d’aside chromique ; cette quan- 
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tité correspond à 2 atomes d’oxygène par molécule de carbure sui¬ 
vant Téquation : 

('«IP, ,CfiW C r *H\ CS'WK 

>CrC< +20 -> >co + >oo 

CHV \C<W C*H 3 / CH 3 / 

Le dégagement de chaleur est assez vif. Quand tout l’acide est 
ajouté, on chauffe i h. 1/2 au bain-marie. Le produit de la réac¬ 
tion est étendu d’eau, épuisé à l’éther. Les éthers neutralisés par 
le carbonate de soude sont lavés à l’eau, séchés et évaporés. Le 
résidu est dissous dans 4 cc. d’alcool à 97°, le carbure non attaqué, * 
peu soluble dans l’alcool dilué, précipite. A la solution alcootique, 
on ajoute une solution aqueuse de chlorhydrate de semicprbazide 
et d’acétate de soude à parties égales. Après quelques heures de 
contact un précipité cristallin se dépose au fond du tube. On isole 
un produit fondant à 215° qui a été identifié avec ta semicarbazone * 
de la méthyldésoxybenzoïne. 

Pour expliquer la présence de mélhylhydrobenzoïne dans les 
produits d’oxydation, il faudrait admettre qu’il y a eu hydratation 
du carbure suivant la formule : 

CfiHK /G 6 H 3 C 6 H\ 

>C=OC + H ? 0 *->- V.H-CO-CW 

01 P/ M7>H 3 CHV 

Dérivé dibromé du iriphényl-l . 1.2-propane-i. 

A 2 gr. de carbure en solution dans l’éther de pétrole on ajoute, 
jusqu'à persistance de la coloration due au brome, une solution 
chloroformique de brome à 80 0/0. Le dibromure précipite ; cris¬ 
tallisé à nouveau dans l’éther de pétrole il fond peu nettement au 
bain de mercure entre 108-118°. 

Les dosages de brome ont toujours donné des quantités de 
brome inférieures à la quantité théorique calculée pour C* A H 18 Br*. 

Dosage de brome. — Su-bst., 0**,210; BrAg, 0* r ,i72. — Trouvé : Br 0/0, 
34.30. — Calculé pour C ,, H l, Br* : BrO/Ü, 37.20. 

Ce,produit dissous dans l’alcool éthylique bouillant, cristallise 
en fines aiguilles ne contenant plus de brome, fondant à 128° et 
que je n’ai pu identifier. 

* * * 

* Y. — Etude de la. déshydratation 

DU DIPHÉNYL.l . 2 . DIÀNISYL . 1 .1 .ÉTHaNOL . 2. 

» 

Le diphényl-i.2-di-p-anisyl-i. l-éthanol-2 est obtenu par action 
du bromure de phény 1 magnésium sur le phényl-i-di-^amsyl-L.l- 
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éthanal-2 préparé lui-même d'après les données d’Orékhoff (1). 

CH 3 OC 6 HV „ OH 3 OC fi H\ 

CH 3 OC. ,; H 4 -~C-OHO -f- BrMgC 6 H 5 ->* CH^OH^C-CHOH 
Q'R>/ OH*/ j 

C 6 H 5 


Ce produit se déshydrate différemment suivant la concentration 
de l’acide employé. 

Mis en contact avec l'acide sulfurique à 66° B. t cet alcool se 
déshydrate en donnant un produit fusible à 153-154° identifié avec 
le produit de déshydratation du diphényl-i.i-di-y>-anisyl-2-2-éth8- 
nol-i. 


C 6 H 5 v 

>C OH -C H 

C 6 H 5 ' 


>C r, H 4 OCH 3 

\C 6 H 4 OCH 3 



CPHK /C 6 H 4 OCH 3 

\( \ — (jS 

t ( 'W/ \C«H»OCIP 


La déshydratation du diphényM.2-di-/>-anisyl-i.l-étlianol-2 a 
donc lieu suivant la réaction transposiirice suivante : 


C 6 H 5 




(.H 3 OC 6 H 4 -~C-(>jHOH 

CH 3 OC 6 H 4 / 


-GW 


H 2 0 

—>- C°H 4 0(... 

CWOOH 3 / || 


CfiHK | CWOCH 

)CHMC-C-CW ->- 


c r w 

C = G' 

CWOCH 1 / ’ X CH5 


Distillé avec une trace d’acide sulfurique, ou chaufTé avec de 
l’acide sulfurique à 50 0/0, le diphényl-1.2-di-/>-anisyl-l.l-étha- 
nol-2 fournit un produit fusible à 192°, de formule brute C # *H M G # . 

Ce produit semble bien être le diphényl-i.2-di-/)-anis) 1-1.2- 
éthylène-1. 




C 6 H 4 OCH 3 / 


c ~c 


/CW 

\C 6 !P0CH 3 


Je n‘ai pas pu en faire l’identification directe avec le carbure qui 
proviendrait du diphényl-i.2-di-/>-anisyl-1.2-éthanoI-l, car je n’ai 
pas pu préparer cet alcool. 


1°. — Diphényl-i.2-di-p-ani8yl-i.i-éthanol-2. 


C6H\ 

CH 3 Ot i 6 H 4 -“C“CHOH-C r, H 5 
CH 3 OC 6 H 4 / 


Préparation . 

14 gr. de phényl-l-di-p-anisyl-i.i-éthanal-2 sont ajoutés peu à 
peu & une solution éthérée de bromure de phénylmagnésium pré- 


(1) Orékhoff . Bull. Soc. chim., 1909 {4L t. 26, p. 117. 
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parée avec 3*^,6 de magnésium et 24 gr. de bromure de phényle 
(3 molécules d'organomagnésien pour 1 molécule d'aldéhyde). La 
solution chauffée 4 heures, décomposée par la glace et l'acide sul¬ 
furique dilué et épuisée à l’éther. L’éther évaporé, on entraine le 
résidu à la vapeur. Le bromure de phénylev est entraîné et le 
diphényl-1.2-di-/>-anisyl-l .l-éthanol-2 reste dans les eaux non 
entraînées. Ces eaux sont épuisées à l’éther. L’éthet abandonne 
par évaporation une huile épaisse qui dissoute dans J'alcool méthy- 
lique bouillant, donne par refroidissement des cristaux fusibles à 
125-126°. Ce.produit est très soluble dans le benzène et l'éther 
acétique, beaucoup moins dans l’alcool méthylique et l’éther de 
pétrole. 

Analyse. — Subst. 0* r ,150 : CO*, 0* r ,450; HO, 0* r ,0864. —Trouvé: O 0/0, 
81.81; HO/O, 6.40. — Calculé pour C M H M O a : C 0/0, 81.95; Ht)/0, 6.34. 

Déshydratation du diphényl-i.2-di-p-anisyI-1A-éthanol- 2. 

Action de Tacide sulfurique concentré . 

Ajouté par petites fractions à 100 cc. d’acide sulfurique concen¬ 
tré à 66° B. maintenu à 0°, et laissé en contact avec l’acide 
quelques minutes (1), 5 gr. de diphényl-L2-di-/>-anisyl-i.l-élha- 
nol-2, se prennent en une masse pâteuse. La solution est versée 
dans l’eau et épuisée à l’éther; l’huile résiduelle est dissoute dans 
l’éther acétique dans lequel elle cristallise par refroidissement. 
Purifiée par une nouvelle cristallisation dans l’éther acétique, ce 
produit fond à 153-154° et a élé identifié avec le diphényl-1. l-di-/>- 
anisyl-2.2-éthylène-l dont la préparation est décrite plus loip. 

Action de T acide sulfurique à 50 0/0. 

Cet alcool, chauffé avec de l'acide sulfurique à 500/0, à l’ébulli¬ 
tion, à reflux pendant 1 heure, se ramollit et se transforme en une 
huile épaisse qui dissoute dans l’éther acétique à chaud, cristallise 
par refroidissement en fins cristaux fusibles à 191-192°. Le rende¬ 
ment de cette opération est très faible ; pour 5 gr. d’alcool 
employé, on isole 0* r ,5 de produit pur, ce qui m’a empêché de pour¬ 
suivre plus loin l’étude de l’identification de ce produit, que je 
suppose être le diphényl-1.2-di-/>-anisyl-éthylène-l. 

Analyse du produit fusible à 191-192 °. 

Analyse . — Subst., 0«',169 : GO*, 0«',532 ; H*0, 0«',0940. — Trpuvé : G 0/0, 
85.85 ; H 0/0,6.18. —Calcule pour G**H**0* : C 0/0, 85.71; H 0/0,6,12.. 


(1) Un contact trop prolongé décompose entièrement le produit. 
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Distillation sous pression réduite. 

Distillé avec une trace d'acide sulfurique sous pression réduite, 
cet alcool se déshydrate en donnant un produit qui, cristaHisé 
dans Têther acétique fond à 191-132° et est identique avec le pré¬ 
cédent 

Distillation à la pression ordinaire. 

Distillé à la pression ordinaire, cet alcool se décompose en don¬ 
nant de l’aldéhyde benzoïque. 


2°. — DiphényM.i di-p-anisyl-2 2-éthanoll. 


C 6 H- 


C 6 H 4 OCH 3 


NcoîI-ch/ 

C«H*/ >C 6 H*OGH 3 


Préparation . 

Ce produit est obtenu par action du bromure de pFiényfmagné- 
sium sur la di-^anisylacétophétlone : 

vOWOCÏH* OH\ 

OH*-Cü-CH< -fBrMglFH 3 --* >COH-CH< 

\C 6 11H)CH 3 C 6 H 5 / \C 6 iDOCH 3 

La di-p-anisylacétophénoné a été préparée par action de l'acide 

sulfurique à 50 G/0 sur le phénybi-di-p-anisyl-2.2-éthane<iiol-i.2. 

8 gv. de cétone sont ajoutés peu à peu à une solution de bro¬ 
mure de phénylinagnésium préparée avec 2 gp ,16 de magnésium. 
15 gr. de bromure de pbényle (8 molécules d’organomagnésien 
pour 1 molécule de cétone). La solution est chauffée 4 heures, 
décomposée 1 par la glace et l’acide sulfurique dilué, épuisée à 
l’éther. L’éther évaporé 4 , on entraine le réskiu à la vapeur. Le 
résidu non entraîné est épuisé à l’éther. L’éther abandonne par 
évaporation une huile épaisse qui, dissoute à chaud dans l’alcool 
méthodique, donne par refroidissement des cristaux fusibles à 
171-172°. Le rendement de cette réaction est de 4 gr. 

Ce produit est très soluble dans le beazène: et. l’éther acétique, 
peu dan9 l’alcool méthylique et l’alcool éthylique (0 gp ,5 d’alcool 
dissous à l’ébullition dans 25 cc. d’alcool méthylique, cristallise 
par refroidiasemeat). 

Analyse. — Subst., 0* r ,12i: GO*, 0 s, .S66r>; H*Ô, 0* r t 064. — Trouve : C 0/0, 
82.10; H 0/0, 5.73. — Gakalé pour'C M R“Û* : G0/0, &L95; fct 0/tt, 6.3L 
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Déshydratalioa du diphàuyl- i. i- di-p-anisyî-2 . 2-élhan olr-i , 

10.gr. d’alcool chauffés avec de l’acide sulfurique à 50 0/0 à 
l’ébullition pendant 2 heures se transforment en une huile épaisse 
qui cristallise dans l’éthor acétique. Après une nouvelle cristalli¬ 
sation dans l’éther acétique, 3 gr. de produit pur fusible à 153-154° 
sont obtenus. C’est le diphényl-i-l-di-/)-anisyl-2.2-éthylène-l 
décrit ci-dessous. 

3°. — DiphônyM.l-di-panisyl-22-éthyïène-l. 

C'IF’/ X(’,6H'.OCIP 

Ca carbure fond à 153-15 4°; il est très soluble dans le benzène, 
l'éther acétique, moins dans les; alcools méLhyliqiue et éthyliques 
Dissous dans le chloroforme, il fixe le brome. 

Aoalyso. — Subst., 0* r ,203: CO*, 0^,637; H*O,0*M185. —Trouvé C : 0/0, 
85.56; Il 0/0, 6.21. — Calculé pour C , °H**O i : C 0/0, 8T>.7Î; H 0/0, 6.12. 

(Hôpital Boucicaut : Laboratoire de M. Tiffeneau). 


N° 88. — Sur la distribution du fer dans les orgaj&es, végétaux* 
pan MM. L. MAQÜENNE et JL CERJ&HELLL 

(30.7.1921). 

En dehors des expériences de culture qui sont lentes et de plus 
as sujet 1res à une foule de perturba trions* dont la plupart sont en 
rapport avec la loi du minimum, il n’y a guère qu’un moyen de 
savoir si telle ou telle manière, ajoutée à un milieu nutritif,, est 
nécessaire à la végétation: c’est, en se fondant sur ce principe 
qiire la plante n’accumule dans ses organes essentiels que les 
substances- dont elle a< besoin, de rechercher comment chacune 
d’elles y est distribuée. Si on. la rencontre surtout aux points de 
plus grande activité vitale* y compris les réserves et les graines 
qui sont le réceptacle naturel de tous les principes nécessaires, à 
loue évolution,, il y a grande chance pour qu’elle soit utile;, si, au 
contraire, elle s’arrête dans les tissus frappés de sénilité ou sera 
en droit d’en conclure qu’elle représente un déchet et, par consé¬ 
quent, n’a que peu d’importance. 

Le fait est établi depuis longtemps pour les substances miné¬ 
rales telles que l’acide phosphonqne et la potasse/q^e les. plantes 
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renferment en abondance et qui vont se rassembler dans les fruits 
lors de leur maturation; il n’a encore donné lieu à aucune 
recherche sérieuse en ce qui concerne les éléments dits rares, 
que l’on sait pourtant, môme à très faible dose, exercer sur la 
végétation une action puissante, particulièrement remarquable 
dans le cas des toxiques. 

L’un de nous, en collaboration avec M. Demoussy, a récemment 
entrepris cette recherche sur le cuivre, et il en est résulté cette 
constatation curieuse et tout à fait inattendue que, chez les plantes, 
ce métal accompagne les éléments reconnus indispensables à leur 
nutrition dans tous leurs mouvements de transport, se coagulant 
comme l’acide phosphorique et les matières albuminoïdes par 
l’ébullitiou des sucs qui en renferment (i). 

Nous avons pensé, M. Cerighelli et moi, qu'il y aurait intérêt à 
étendre cette étude au fer, que l’on sait étie nécessaire, en faible 
proportion, à l’alimentation végétale, mais que l’on sait aussi 
exister dans les plantes sous deux formes essentiellement d isti nctes : 
l’une déposée par incrustation des tissus, de nature purement 
minérale, insoluble et par conséquent inutilisable, l’autre de nature 
organique complexe, sous laquelle il est dissimulé. C’est évidem¬ 
ment celle-ci, la seule qui paraisse exister pour le cuivre, tant que 
sa proportion n’atteint pas la dose toxique, qui est surtout inté¬ 
ressante; malheureusement il n’existe pas de méthode précise 
permettant de la séparer de l’autre. Aussi avons-nous dû borner 
nos recherches au dosage du fer total; les résultats en sont natu¬ 
rellement moins nets, le fer minéral pouvant, s’il est abondant, 
masquer le fer organique, mais ils le sont encore suffisamment, 
comme on va le voir, pour être démonstratifs en ce qui concerne 
l’utilité de ce métal. 

Les dosages ont été faits par la méthode colorimétrique au 
bleu de Prusse que l’un de nous a récemment décrite (2); elle 
présente le double avantage d’être rapide et de n’exiger qu’une 
très petite quantité de matière. On a généralement opéré sur 1 gr. 
de substance végétale sèche, quelquefois sur moins encore, par 
exemple i ou 2 décigrammes dans le cas des embryons, dont les 
poids individuels sont extrêmement faibles. Pour éviter toute 
introduction accidentelle de fer on s’est servi uniquement, pour 
les détacher des semences, d’un scalpel en nickel pur. 


(1) Maquenne et Demousst, Comptes rendus , t. 170, p. 87 et Bull , ji), 
t. 27, p. 266. 

(2) Maquenne, Bull.'( 4), t. 29, p. 585. 


) 
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Nous sommes ainsi arrivés aux résultats suivants, que nous 
avons, autant que possible, groupés de la même manière que pour 
le cuivre, en vue de faciliter la comparaison entre les deux séries 
de recherches. 

Les poids de fer indiqués dans le tableau suivant sont exprimés 
en milligrammes de métal par kilogramme de matière sèche ou 
par litre de jus. 

Ailante. 

Jeune bois écorce, 30 mars. 23 

Jeune écorce, 30 mars. 87 

Bourgeons dormants, 30 mars. 75 

Bourgeons éclos, 8 avril. 02 

Lilas. 

Jeune bois écorcé, 9 mars.. 15 

Jeune écorce, 9 mars. 139 

Bourgeons éclos, 9 mars. 99 

Feuilles, 8 avril. 223 

Fleurs, 8 avril. 194 

Marronnier. 

Jeune bois écorcé, 16 mars. 29 

Jeune écorce, 16 mars. 116 

Bourgeons dormants, 16 mars. 139 

Bourgeons éclos, 29 mars. 43 

* Feuilles (limbes), 8 avril. 159 

Feuilles (pétioles), 8 avril. 50 

Fleurs.... 102 

Noyer. 

Jeune bois écorcé, 19 mars. 17 

Jeune écorce, 19 mars. 46 

Bourgeons dormants, 19 mars. 110 

Bourgeons éclos, 29 mars. 29 

Bourgeons épanouis, 8 avril. 261 

Troène, 

Jeune tige, 9 mars... .. 50 

Vieilles feuilles, 9 mars. 72 

Jeunes feuilles, 9 mars. 232 

Vigne vierge. 

Jeune tige, 31 mars. 26 

Bourgeons éclos, 31 mars. 116 

_ Lm _ t— _ _ ann, j 
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Auci-ra. 

Jeune bois, 9 mars... 50 

Jeune écorce, 9 mars. 58 

Bourgeons épanouis, 9 mars. 16*2 

Graines mûres (albumen), 19 mars. 10 

Péricarpe du fruit, 19 mars. 116 

Vieilles feuilles, 29 mars. 81 

Jeunes feuilles, 29 mars. 81 

Buisson ardent. 

Vieilles feuilles, 13 mai. 302 

Jeunes feuilles, 13 mai. 174 

Fusain du Japon. 

Vieilles feuilles, 9 mars. 52 

Jeunes feuilles, 9 mars. 290 

Laurier cerise. 

Vieilles feuilles, 13 mai. 29 

Jeunes feuilles, 13 mai. 159 

Lierre. 

Vieilles feuilles, 2 mai. 116 

Jeunes feuilles, 2 mai. 217 

Pommes de terre. 

Tubercules. 87 

Jus centrifugé. 11 

Le meme, bouilli. 1 

Germes. 58 

Jus des memes, centrifugé. 7 

Le meme, bouilli.4 

Carottes. 

Racines. 44 

Jus centrifugé. 5 

Le môme, bouilli. 1 

Feuilles. 250 

Epinards. 

Feuilles. 362 

Jus centrifugé. 13 

Le mênm, bouilli. 2 
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Laiti E. 

Feuilles. 

Jus centrifugé. 

Le môme, bouilli.. 


116 

5 

<1 


Romaine. 

Feuilles. 87 

Jus centrifugé. 3 

Le meme, bouilli. <1 

. i 

Pois gris. 

Graine décortiquée. 98 

Téguments. 68 


Pois nains. 

Gousses vertes, 7 juin. 

Graines vertes, 7 juin. 

Gousses desséchées, 20 juin.... 
Graines mûres, 20 juin. 

Haricots. 

Gousses desséchées. 

Graines mûres. 


Haricots d’Espagne. 

Téguments de la graine. 

Cotylédons. 

Embryons. 


73 

88 

58 

23 


58 

26 


60 

25 

120 


Pois de Clamart. 


Téguments de la graine. 28 

Cotylédons. 28 

Embryons. 140 

Fèves. 

i 

't éguments de la graine. 26 

Cotylédons. 44 

Embryons. 60 

Soleil. 

Téguments de la graine.. 20 

Cotylédons. 28 

Embryons. 72 
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Lupin blanc. 


Téguments de la graine. 20 

Cotylédons. 14 

Embryons. 98 

Potiron. 

Téguments de la graine. 35 

Cotylédons. 73 

Embryons. 174 

Arachide. 

(tousses./. 44 

Cotylédons. 3 

Embryons. 15 

Ricin. 

Téguments de In graine. 10 

Albumen. 30 

Embryons. 140 

Abricots. 

Amande. 24 

Coque du noyau. 6 

Cerises. 

Amande. 35 

Coque du noyau. 26 

Prunes. 

Amande. 41 

Coque du noyau. 17 

Pulpe du fruit. 17 


A l’examen de ces chiffres on voit d’abord que les plantes ne 
renferment que très peu de fer, en moyenne de 60 a 80 milli¬ 
grammes par kilogramme de matière sèche, a peine dix fois 
plus qu’elles ne contiennent de cuivre. La raison de ce fait est 
que ce métal existe dans le sol sous une forme presque complète¬ 
ment insoluble, même dans l’eau chargée d’acide carbonique; il 
ne faut pas oublier, d'ailleurs, que le fer devient nettement toxique 
dès que sa proportion dépasse une certaine limite. Exception doit 
naturellement être faite pour les organes qui, par suite de leur 
âge ou de leur situation, ont évaporé de grandes quantités 
d’eau (1); ceux-ci peuvent en contenir beaucoup plus, mais alors 


(1) Dans une très vieille écorce de marronnier, qui n’était plus qu’à peine adhé¬ 
rente au tronc, nous avons trouvé plus d’un gramme de fer métallique 3u kilo. 
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il s’y trouve surtout à l’état minéral, ce qui, comme nous l’avons 
dit plus haut, ne présente aucun intérêt physiologique. C’est pour¬ 
quoi nous ne nous en sommes pas occupés. 

Ensuite on remarque que, à part quelques irrégularités qui 
s’expliquent sans peine et qui nous sont offertes justement par les 
organes capables d’une évaporation active, comme la gousse des 
légumineuses, le fer est distribué dans les organes végétaux et 
s’y déplace à la façon du cuivre : les bourgeons en contiennent 
plus que le bois, les jeunes feuilles plus que les vieilles, à 
l’exception seulement de celles du buisson ardent, qui ont été 
examinées trop tard; cpmme le cuivre, le fer se concentre dans 
l’amande des fruits à noyaux, au détriment de la coque et même 
de la pulpe du fruit. Enfin, si les téguments des graines en 
contiennent souvent davantage que les réserves cotylédonnaires, 
les embryons se montrent partout exceptionnellement riches, ce 
qui donne au fer une importance de tout premier ordre. 

Dans le jus des plantes vertes, le fer est en grande partie sépa¬ 
rable par centrifugation; le reste est coagulable par la chaleur, en 
même temps que les matières albuminoïdes, qui entraînent aussi, 
comme nous l’avons montré antérieurement avec M. Demoussy, la 
presque totalité du cuivre. Le fait est surtout remarquable dans le 
cas des feuilles de carottes et d’épinards, qui figurent parmi les 
espèces les plus chargées de fer. 

De ces observations il faut conclure que le fer, de même que le 
cuivre, accompagne les éléments nutritifs dans toutes leurs 
migrations à travers les tissus de la plante vivante et qu’il se 
porte de préférence aux points où l’activité vitale est ou doit 
devenir la plus grande. C’est une nouvelle preuve de sa nécessité 
pour la végétation et une nouvelle présomption en faveur de cette 
idée, déjà émise par nous, que le cuivre lui est peut-être égale¬ 
ment utile. 

« 

N* 91. — Quelques remarques sur les divers modes d’attaque 
des minerais ocreuz, par M. A. RAYNAUD. 

(26.7.1921). 

I 

Les argiles ferrugineuses que l’on désigne dans le commerce 
sous le nom (focres forment d’importants gisements dans la 
région provençale. 

Trop peu riche en fer et trop siliceux pour pouvoir être utilisé 
en tant que minerai de fer proprement dit, ce produit est surtout 
intéressant par son usage courant comme pigment coloré et ses 
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applications en peinture. La consommation des ocres ne fait que 
croître : aussi ne saurait-on assez augmenter nos connaissances à 
leur sujet. 

Constituées essentiellement par du silicate d'alumine mélangé à 
de l'oxyde de fer plus ou moins hydraté, les ocres se présentent 
dans la nature, soit sous l’aspect d’ocres rouges, dérivant de 
l'hématite anhydre Fe*0 3 , soit sous celui d’ocres jaunes, consti¬ 
tuées par de la limonite ou oxyde hydraté 2Fe*0 3 , 3H*0. 

Leur couleur varie avec la proportion de fer qu’elles contiennent: 
l’ocre jaune est d’ailleurs transformée par calcination en ocre 
’rouge en perdant de l’eau, ce qui explique la couleur différente 
des diverses variétés naturelles, selon les conditions géologiques 
de leur formation. 

D’après les analyses publiées et celles que nous avons pu faire 
nous-même, la composition des ocres est assez variable. Elles 
contiennent généralement : 


Si O 2 . 10 à 60 0/0 

Kc 2 () 3 . 12 à 40 

A PO 3 . 6 à 30 

Eau combinée. 3 à 1*2 

11 peut s’y trouver accidentellement, en petite quantité, de la 
chaux à l’état de carbonate, parfois des traces de manganèse, de 
magnésium, quelquefois aussi des phospnates et des matières 
organiques, lorsque l’on a affaire à la variété fossilifère dite 
« minerai des marais ». 

Mise en dissolution . — Les minerais de fer silicates sont plus 
difficilement attaquables que les minerais phosphatés ou carbo- 
natés; cependant, dans le cas des ocres, la nature très friable du 
minerai semble devoir faciliter son attaque. 

Fusion alcaline. — La méthode générale de fusion avec les 
carbonates alcalins, fréquemment employée pour la désagrégation 
des silicates, pourrait être utilisée, puisque ces minerais ne ren¬ 
ferment pas d’alcalis à doser, mais cette méthode a l’inconvénient 
d’introduire un excès de sels alcalins dont l’élimination ultérieure 
par lavages est toujours longue. 

Attaque au bisulfate. — Le bisulfate de potasse présente le 
même inconvénient: la silice isolée renferme S0 4 K* t même après 
lavage prolongé. 

Attaque aux acides. — L’attaque par l’acide chlorhydrique en 
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-solution est dans certains cas très pénible : en tout cas il convient 
•d’employer un acide fumant aussi concentré que possible (1). 

L’acide sulfurique peut servir également, mais il doit être 
employé en solution étendue. 

Sainte-Claire-Deville attaque les silicates par l’acide nitrique. 

Enfin beaucoup d’auteurs préconisent l’emploi d'un mélange de 
■ces différents acides, soit l’acide chlorhydrique avec l’acide 
nitrique, formant une eau régale riche en acide chlorhydrique, 
soit en ajoutant à ce mélange de l’acide sulfurique. 

Cependant, même dans ces conditions, l’attaque du minerai est 
souvent incomplète, ainsi que nous avons pu nous en rendre 
compte. Le mélange utilisé était formé de : 


N0 3 H fumant. 1 p. 

HCl fumant. 3 

SO W à -25 0/0 . 6 


Après évaporation à sec, reprise par HCl, filtration et calci¬ 
nation de la silice obtenue, celle-ci, au lieu d’être absolument 
blanche, est encore très souvent un peu colorée : elle retient géné¬ 
ralement environ 2 0/0 d’oxydes de fer et d’alumine, mais cette* 
proportion peut aller jusqu’à 5 et 6 0/0. Cette quantité doit donc 
être retranchée du poids de la silice et ajoutée au poids des oxydes' 
métalliques. 

Il est donc indispensable, après élimination de la silice pure 
par HF, de reprendre ce résidu par un fondant alcalin, carbonate 
ou bisulfate de potasse, dont nous avons signalé les inconvénients: 
les oxydes précipités ultérieurement au sein de cette liqueur forte¬ 
ment chargée en alcalins retiennent énergiquement ces sels, 
même après lavage prolongé (d’où les poids légèrement trop forts 
au pourcentage que l’on obtient souvent au cours de ces analyses. 
(Voir tableau ci-après.) 

En outre, l’insolubilisation de la silice par l’acide chlorhydrique 
est une opération longue et délicate. 

De plus, si l’on veut titrer le fer par le permanganate de potasse, 
il faut avoir soin d’éliminer complètement de la solution les chlo¬ 
rures formés. 

Attaque à l'acide fluorhydrique. — La meilleure méthode à 
employer pour l’analyse des ocres nous parait être l’attaque à 
l’acide fluorhydrique, due à Berzélius. 

On sait que tous les silicates sont décomposés par cet acide, 
avec élimination de la silice sous forme de SiF*. Cette méthode, 

fi) F. Leteur, Ann. chim . anal, et chim. appl 1920, t. 3; p. i. 
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qui a l'avantage de ne pas introduire de substances fixes, ne 
permet pas d’isoler SiO*, mais elle permet d'en avoir la teneur 
par perte de poids, et cela avec une exactitude bien suffisante 
pour des analyses courantes. 

De plus, tandis que le mélange HCI-|-N0 3 H formant de l’eau 
régale impose pour l’attaque l’emploi de capsules de porcelaine, 
on peut avec l’acide fluorhydrique opérer directement dans du 
platine. t 

Mode opératoire . — Voici le mode opératoire que nous avons 
adopté : 

1° Dans une capsule, ou mieux dans un creuset de platine, taré, 
avec couvercle, peser 0^,500 de la substance finement pulvérisée 
et préalablement desséchée à 100-105® (l r ® pesée). Calciner forte¬ 
ment pendant quelques minutes. Peser (2® pesée). La différence 
de poids donne la perte au feu. 

Cette calcination préalable élimine l’eau de combinaison du 
minerai, en même temps que les (races de carbonates ou de 
matières organiques qu’il peut renfermer; elle a aussi l'avantage 
de rendre le minerai pulvérisé plus facilement attaquable, ainsi 
que cela a été constaté pour beaucoup d’autres silicates hydratés; 

2° Ajouter i à 5 cm 3 d’acide sulfurique dilué, et avec précaution 
8 à 10 cm 3 d’une solution fumante d’acide fluorhydrique. 

Il est bon de s’assurer au préalable de la pureté de ce dernier: 
il ne doit pas laisser par évaporation de résidu fixe. Conservé 
dans des flacons en gutta-percha, il dissout à la longue des traces 
de substances organiques qui lui communiquent une coloration 
légèrement brune, mais qu’une calcination ultérieure détruit. 

Quant à S0 4 H*, la quantité ajoutée doit être suffisante pour 
décomposer les fluorures formés et ramener les métaux à l’état de 
sulfates. 

On évapore à siccité, à une douce chaleur, qui suffit à déter¬ 
miner la volatilisation de SiF 4 et de HF en excès; à la fin, on 
chauffe plus fortement le creuset pour chasser l’excès de S0 4 H*. 
Lorsqu’il ne se dégage plus de fumées blanches, on calcine la 
substance au chalumeau, au rouge vif, pour transformer les sul¬ 
fates en oxydes jusqu’à ce que le résidu, de couleur claire, soit 
devenu d’un rouge brun uniforme. On pèse (3 e pesée). La diffé¬ 
rence de poids entre cette pesée et la 2® donne la silice; 

3° Le résidu, constitué dans la plupart des cas uniquement par 
le mélange d’oxyde de fer et d’alumine (il est toutefois bon de 
s’assurer que les échantillons examinés ne contiennent pas d’autres 
métaux ni des phosphates) est alors désagrégé, dans la capsule 
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même, par le bisulfate de potasse. Si on a soin de couvrir le 
creuset, on peut chauffer directement au bec Bunsen : la disso¬ 
lution est rapide dans le bisulfate fondu. Le culot homogène 
obtenu est, après refroidissement brusque, détaché du creuset et 
repris par l’eau bouillante. 

Cette solution, fortement acide, placée avec du zinc pur dans 
une fiole conique, permet le titrage volumétrique au Mn0 4 K du 
sel ferrique, après sa réduction par l’hydrogène naissant, qui 
exige environ 1 heure pour être complète. 

Le poids de fer trouvé, exprimé en Fe 2 0 3 , est retranché du 
poids total des oxydes, fourni par la 3* pesée : la différence peut 
être considérée comme due à A1 2 0 3 , ainsi que nous avons pu nous 
en rendre compte, tout au moins sur les échantillons examinés. 

Cette méthode très simple a été appliquée à l’analyse de divers 
échantillons que nous avons pu nous procurer et nous a donné les 
résultats consignés au tableau suivant, en (I), résultats contrôlés 
par une deuxième méthode plus rigoureuse (11). 



Ocre jaune. 
Echantillon n* 1. 

Ocre jaune. 
Echantillon n* 2. 

Ocre jaune. 
Echantillon n" 3. 

« 

■a 

n 

m 

B 

il 

Perte au feu. 

9.3 

9.2 

7.8 

7.6 

7.2 

7.1 

Si O». 

51.1 

50.5 , 

52.2 

53.1 

59.0 

58.3 

Fe-O 3 . 

16.3 

15.6 

21.5 

21.1 

21.5 

21.5 

A PO 3 . 

23.3 

25.2 

18 5 

18.8 

12.3 

13.5 

Total. 


100.5 


100.6 


100.4 


• 

Ocre jaune. 

Ocre jaune. 

Ocre jaune. 


Echantillon n° 4. 

Echantillon n* 5. 

Echantillon n° 6. 


n 

o 

B 

n 

I 

n 

Porto au feu. 

8.0 

» 

4.4 

4.2 

3.5 

n 

SiO 2 . 

51.3 

51.6 

44.2 

45.8 

48.6 

18.1 

Fe 2 0 3 . 

19.6 

20.0 

26.8 

25.9 

26.5 

26.7 

A ,2 0 3 . 

21,1 

n 

24.6 

24.8 

21.4 

« 

Total. 


•> 


100.7 


n 
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Sur ce tableau, on voit: d’une part (I) les résultats expérimen¬ 
taux après attaque à HF, selon le mode opératoire précédemment 
décrit; d’autre part (II) les résultats après attaque par le 
mélange IIG1, NO®H et S0 4 H 4 ; insolubilisation de la silice pesée 
directement; départ à HF et désagrégation du résidu, qui est 
ajouté au filtrat de l’opération précédente; précipitation des oxydes 
de fer et d’aluminium dans cette liqueur; filtration, lavage, séchage 
et pesée du précipité; enfin redissolulion de ce précipité dans 
l’acide sulfurique pour le titrage du fer, etc., selon la méthode 
classique. 

Conclusion. — Les résultats analytiques fournis par les deux 
méthodes concordent, ainsi que cela résulte de l’exainen du i 
tableau, avec une approximation suffisante (écart de 1 0 0 au 
maximum). 

Si l’on tient compte de ce fait que les opérations effectuées eu 
(1) se réduisent en tout à 3 pesées du môme creuset de platine, 
suivies d’un dosage volumétrique, et ne comportent par consé¬ 
quent ni filtrations, ni lavages, ni séparations de précipités du 
filtre, ou autres manipulations souvent délicates, toujours longues I 
et fastidieuses, on voit donc que les risques de pertes sont réduits * 
au minimum. 

Mais le grand avantage de cette méthode est sa grande rapidité ; 
alors que les autres modes d’attaque exigent pour une analy-e 
d’ocre tout au moins 48 heures, cette même analyse peut être | 
effectuée ainsi en 3 heures environ, ce qui est précieux, surtout 
lorsqu’il s’agit d’essais commerciaux. 

N° 92. — Recherches sur la présence du manganèse dans 

le régne végétal; par M. Gabriel BERTRAND et M me M. R0- 

SENBLATT. 

(6.8.1921). 

Depuis que Scheele a découvert, en 1785, le manganèse dans la 
magnésie noire et l’a retrouvé dans les cendres du cumin sau¬ 
vage et du bois ( 1), de nombreux savants ont fait connaître, soit 
de simples observations, soit de véritables recherches sur l’exis¬ 
tence du manganèse dans le règne végétal. 

Herapath, en 1849, a signalé la présence du métal dans le? 
cendres de la rave commune, de la rave de Suède, de la betterave 
et de la carotte. 


1) Mémoires de Ckyniie (ij, p. 89-115. Dijon, 1785. 
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Après lui, Richardson Ta indiquée dans les cendres de la canne 
à sucre, puis Salm Hortsmar dans celles de l'avoine. 

En 1852, dans sa 85° lettre sur la Chimie, Liebig écrit : « Le 
thé et le café sont remarquables en ce qu’ils renferment du fer et 
du manganèse. Lorsqu’on évapore à siccité une infusion limpide 
de thé pékoé ou souchong, et qu’on incinère le résidu, on obtient 
des cendres, souvent colorées en vert par du manganate de potasse, 
et dégageant, par conséquent, du chlore au contact de l’acide 
chlorhydrique ». 

Berthier, puis Leclerc (1), abandonnant les observations pure¬ 
ment qualitatives, ont exprimé la teneur en manganèse de 
quelques végétaux; la liste de leurs résultats a été beaucoup 
étendue dans la suite, notamment par les recherches de J.v.Sehro- 
der(2), de Maumené (8), de Pichard(4), de Gôdsel(5), et, il y a 
quelques années encore, de Jadin et Astruc (6). 

De cet ensemble d’observations et de recherches, on pourrait 
conclure que la présence du manganèse est générale chez les 
plantes si Maumené n’avait signalé des exceptions remarquables 
et relativement nombreuses. « Il existe, d’après cet auteur, des 
végétaux où l’on ne trouve point de manganèse. On peut, ajoute- 
t-il, les diviser en deux classes; les uns, sans caractère chimique 
extraordinaire, tels que oranges, citrons, etc., les autres contenant 
des composés sulfhydriques ou sulfocyanhydriques, comme l’ail, 
l’oignon, etc. ». En outre, d’après Maumené, « le son ne contient 
pas de manganèse... La fraise en offre, non dans le réceptacle, 
mais dans la graine... Dans une feuille, celle du chou, les nervures 
et le tissu foliacé qu’elles soutiennent offrent des différences 
incroyables. Le tissu laisse une cendre blanche infusible ne conte¬ 
nant pas trace de manganèse; les nervures donnent une cendre 
très fusible où le manganèse existe en quantité très appré¬ 
ciable (7) ». 

Ces exceptions, si elles étaient réelles, présenteraient une 
grande importance au point de vue de la question biochimique du 
manganèse et de toutes les conséquences que l’on en peut tirer. 
Aussi nous a-t-il paru qu’on ne pouvait pas les admettre sans un 

(1) C. /?., 1872, t. 75, p. 1205. 

{2) 1878. Cité par Kobvrt, Lehrh. d. Intoxikationon , 1902, t. 1, p. 18. 

<3) C. /?., 1884, t. 98, p. 1056 et 1416. 

(4) //>., 1898, t. 126, p. 550 et 1882. 

{5) Bcih. Bot. Cent ., 1905, t. 18 (1}, p. 119. 

(6) C. B., t. 155, p. 406 et Joum. P ho nu. China., 1913 (7), t. 7, p. 135. 

<7) Loc. cit. 
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nouvel examen. Nous avons été d'autant plus incité à entreprendre 
celui-ci que Maumené s’était contenté de déterminer le manganèse 
par la coloration verte des cendres chauffées jusqu’à la fusion. 
Il est vraisemblable que, dans ces conditions, le métal a pu lui 
échapper lorsque les cendres étaient insuffisamment alcalines ou 
difficilement fusibles. 

Nous avons commencé notre examen par l’orange et le citron, 
auxquels nous avons joint la mandarine; puis nous avons analysé 
l’ail, l’oignon, et quelques plantes de la famille des liliacées et de 
la famille des crucifères contenant, comme le spécifie Maumené, 

« des composés sulfhydriques ou sulfocyanhydriques » : l’asperge, 
le poireau, la bourse à pasteur, le radis, le navet, le sysimbre 
officinal, la moutarde et le cresson. Enfin, nous avons porté notre 
attention sur le son, la fraise et la feuille de chou. Dans le cas des 
fruits et de certaines plantes, nous avons recherché et dosé le 
manganèse dans les différentes parties, de manière à accroître 
encore le degré de nos connaissances sur la répartition du métal 
dans les organes végétaux. 

Les substances analysées ont été débarrassées avec soin par 
lavage à plusieurs eaux des particules étrangères qui auraient pu 
fausser les résultats, les pesées à l’état frais ayant été faites avant 
le lavage. La détermination des cendres a été effectuée à la plus 
basse température possible, au rouge très sombre, en épuisant le 
charbon à l’eau chaude après carbonisation. Le dosage du manga¬ 
nèse, enfin, a été fait en suivant dans tous ses détails la méthode 
publiée autrefois par l’un de nous(l). Les résultats obtenus sont 
résumés dans le tableau ci-conti*e. 

On voit, par ces résultats, qu’aucune des exceptions signalées 
par Maumené ne peut être retenue. Si ce savant s’est trouvé par¬ 
fois devant des résultats négatifs, fc’est certainement, comme nous 
l’avions supposé au commencement de nos recherches, à cause de 
l’insuffisance de la méthode analytique dont il s’est servi, méthode 
qui, avec les diverses parties de la feuille de chou, a même fait 
ressortir une répartition du métal inverse de celle qui existe en 
réalité. 

Notre tableau montre, en effet, que c’est dans le limbe et non 
dans les nervures qu’il y a la plus grande proportion de manga¬ 
nèse. il en est d’ailleurs de même dans le cas du raisin. D’apres 
Maumené, il faut distinguer dans ce fruit la pulpe et les pépias; 


(I) Bull. Soc. rhim., 1911 (4), I. 9, p. 361. 
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Eau 

Ce n drus 

Manganèse en mg. 
p.'lOO gr. de : 


p. 100 

p. 100 



cendres 

Orange : 






Ecorce, partie externe. 

76.88 

0.85 

0.17 

0.71 

19.1 

— — blanche. 

70.81 

0.79 

0.09 

0.32 

12.0 

Tranches sans les pépins. 

88.13 

0.43 

0.04 

0.31 

8.4 

Pépins. 

62.24 

1.45 

0.17 

0.44 

11.4 

• 

Citron : 






Ecorce, partie externe. 

73.85 

1.51 

0.17 

0.65 

11.3 

— — blanche . 

72.85 

1.21 

0.07 

0.26 

6.0 

Tranche sans les pépins . 

90.42 

0.51 

0.03 

0.26 

4.9 

Pépins . 

54.94 

1.41 

0.24 

0.53 

17.0 

Mandarine : 






Ecorce, partie externe . 

81.66 

1.04 

0.12 

0.67 

11.5 

— — blanche. 

73.47 

1.25 

0.11 

0.43 

9.1 

Tranches sans les pépins. . .. 

86.11 

0.56 

0.03 

' 0.21 

5.2 

Pépins . 

58.63 

1.49 

0.16 

0.39 

10.9 

Ai : 






Gousses entières. 

62.28 

1.44 

0.06 

0.15 

3.8 

Oignon : 

Bulbe entier . 

90.09 

0.38 

0.05 

0.56 

14.3 

Asperge : 






Tète (1/3 supérieur). 

92.26 

0.88 

0.21 

2.70 

23.7 

Partie moyenne (2 # tiers).... 

93.73 

0.48 

0.18 

2.90 

37.6 

Poireau : 






Entier. 

87.58 

0.81 

0.02 

0.73 

11.3 

Bourse à pasteur : 






Racines. 

64.48 

7.52 

5.00 

17.6 

89.7 

Feuilles. j 

81.54 

4.13 

2.24 

11.1 

72.5 

Fruits.. 

71.60 

2.18 

2.22 

9.92 ! 

99.8 

Radis rose rond : 






Peau. 

93.53 

0.72 

0.10 

1.56 

14.0 

Chair. 

91.64 

1.08 

0.11 

2.12 

10.5 
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tau 

Cendres 

Manganèse en rug 
p. HO gr. de : 


p. 100 

p. 100. 

Bj 

mat 

sèches 


Radis rose rond (autre prove¬ 
nance) : 



' 



Peau. 

93.10 

0.74 

0.09 

1.26 

11.8 

Chair. 

95.81 

0.77 

0.05 

1.10 

6.1 

Feuilles. 

92.06 

1.92 

0.32 

4.04 j 

16.7 

Radis noir : 




! 


Ecorce. 

87.80 1 

2.18 : 

0.72 

5 9l! 

315 

Chair. 

93.2-2 

1.0-2 

0.08 1 

1 .27 

8.4 

Navet long : 






Racine.. 

94.54 

0.66 i 

0.05 

1.02 

8.4 

Feuilles. 

94.00 

1.07 

0.-21 

3.60 

19.9 

Sysimbre officinal : 






Feuilles. 

h 

• 

» 

11.20 

61.8 

Moutarde blanche : , 






Graine. 

Moutarde noire : 

7.32 

% 

5.4-2 

3.60 

1 3.88 

i 

66.4 

Graine. 

7.80 

3.60 

-2.50 

2 71 

! 694 

Cresson : 






Tiges et feuilles. 

93.86 

1.16 

0.16 

2.51 

1*3. y 

Froment : 






Son.... \ . 

18.93 

4.87 

3.15 

3.90 

! 05.î 

— (autre provenance). 

10.80 

4.60 

5.50 

6.16 

[ 119.6 

Fraise (Héricart) : 

Partie superficielle avec les 






graines. 

87.26 

0.35 

0.51 

4.04 

| 116.9 

Reste du réceptacle. 

91.11 

0.18 

0.-26 

2-88 

142.8 

Feuille de Chou : 






Nervure principale. 

88.48 

1.81 

0.24 

2.11 

in.4 

Nervures secondaires. 

86.7-2 

1.50 

0.54 

4.05 

35.7 

Limbe . 

81.66 

3.48 

1.15 

6.30 

• 33-6 



























G. BERTRAND ET R. VLADESCO. 915 

ceux-ci ne contiennent « que des traces infiniment petites » de 
manganèse. Or, nous avons obtenus : 



Eau 

Cendres 

Manganèse en mg. 
p. 100 gr. de : 


p. 100 

p. 100 

B 

mat. 

sèches 

cendres 

Raisin blanc (chasselas) : 






Peau. 

88.38 

0.72 

0 13 


17.4 

Pulpe. 

86.62 

0.39 

0.24 

1.81 

62.7 

Pépins. 

66.95 

0.93 

1.87 

5.67 

200.0 

Hàfle—. 

68.68 

2.53 

3.99 

12.74 

157.5 

Raisin noir : 






Peau. 

75.14 

1.10 

0.12 

0.48 

10.6 

Pulpe . 

87.08 

0.24 


0.08 

4.2 

Pépins. 

37.79 

1.97 

0.55 


27.8 

Ràfle . 

58.47 

2.08 

i 

0 29 

0.70 

14.0 


D’après ces nombres, les pépins sont donc, au contraire, plus 
riches que les autres parties du raisin (1). 

En résumé, chaque fois que Ton a recherché le manganèse dans 
une plante ou une partie de plante, à l’aide d’une méthode analy¬ 
tique exacte et suffisamment sensible, on a obtenu un résultat 
positif. La présence du manganèse est donc absolument générale 
chez les plantes : il existe à la fois dans tous les organes et dans 
toutes les espèces du règne végétal. 


jfo 93 . — Sur la variation de la teneur en zinc de l’organisme 
du lapin durant la croissance ; par HH. Gabriel BERTRAND 
et R. VLADESCO. 

(22.7.1921). 

En recherchant si la teneur en zinc de l’organisme des animaux 
vertébrés subit des variations avec l’âge, il nous est apparu que 

(1) Ajoutons que Jadin et Astkuc ont aussi trouvé et desé .du manganèse, 
en utilisant ta méthode d’analyse dont nous nous sommes servis, dans l'orange, 
lu mandarine, l’asperge, le poireau, le radis, le navet et le cresson (^oura. 
JPharm. Chim. déjà cité). 













916 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

la teneur était plus grande vers la naissance qu'a Tétât adulte il}. 
Cette notion ressortait particulièrement des séries de résultats 
que nous avions obtenus en opérant sur la souris, sur la poule et 
sur Tide. Elle restait obscure, au contraire, avec ceux fournis par 
le lapin. Mais comme, pour plus de garantie, nous avions élevé 
nos lapins au laboratoire à partir d'une seule mère, nous avions 
dû nous contenter d’opérer sur un nombre restreint d'individus. 
Peut-être la période de développement où la variation est mani¬ 
feste nous avait-elle ainsi échappée? Nous avons tenu à éclairer 
la question et, pour cela, nous avons repris le dosage du zinc dans 
l'organisme du lapin en nous adressant cette fois, d'après les 
expériences antérieures, à de très jeunes animaux, pris depuis la 
naissance jusqu'à l’âge de six semaines. Ces animaux provenaient 
de l'élevage que l’Institut Pasteur entrelient à Garches; ils avaient 
été l’objet d'une surveillance spéciale et, pour suffire à notre 
enquête, descendaient de deux mères de même race, soumises au 
même régime (2). Nous avons obtenus les résultats suivants : 



Poids 

Teneur 

Zinc pour 109 de 

Age (les animaux. 

frais. 

en eau 

pour 100. 

matière 

fraîche. 

matière 

Quelques heures. 

48,9 

80,0 

mgr 

5,4 

cngr 

15,2 

— 

41,2 

82,6 

5,1 

11,9 

Un jour.l 

32,1 

81,6 

2,3 

12,6 

— . ; 

50,4 

80,1 

1,5 

7,5 

Deux jours. 

50,5 

83,6 

1,2 

7.6 

Cinq jours. 

55,8 

18,2 

O Q 

10,1 

— .... . 

93,2 

*75,4 

1,8 

7,5 

Dix jours. 

n ,1 

74,7- 

1,6 

6,1 

Vingt jours.. 

224,0 

71,2 

1,1 

5,8 

Vingt-cinq jours. 

339,0 

*72,0 

1,3 

4,7 

Trente jours. 

530,0 

71,4 

5,6 

9.0 

Six semaines. 

1195,0 

70,6 

4,5 

15,2 


(1) Bull. Soc. chia 2 ., 192! (4) l. 29, p. 7S6. 

(2) 11 esl à noter que ce régime différait, a cause de la saison (printemps, 
de celui des animaux que nous avions é levés au laboratoire (hiver). Les ani¬ 
maux de Garches étaient nourris principalement avec de la luzerne et ceux do 
laboratoire avec du son, de la racine de betterave et un peu de foin. Os 
régimes expliquent peut-être pourquoi la teneur en zinc n’est pas la même dans 
les deux séries d'animaux. 
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Ges nouveaux résultats sont nets : la proportion de zinc contenue 
dans le corps entier du lapin présente un maximum au moment 
de la naissance ; elle diminue peu à peu pendant la période de 
lactation; puis, à partir du sevrage, qui a lieu vers le 25* jour, 
elle remonte rapidement. 

Nous sommes donc, en définitive, en présence d*Un phénomène 
qui rappelle tout à fait celui qui a été découvert par Bunge au 
sujet du fer (1) : le jeune animal apporte en venant au monde une 
provision de métal relativement élevée; pendant la période de 
lactation, il ne trouve pas dans le lait maternel la quantité de 
métal qui correspond à son développement; c’est surtout aux 
dépens de la provision d’origine placentaire qu’il doit former ses 
tissus; la proportion de fer ou de zinc diminue donc au fur et à 
mesure jusqu’au moment où, par suite du sevrage, l’animal ren¬ 
contre dans une aimantation plus riche, ici végétarienne, tout le 
métal nécessaire; if recouvre bien vite alors la proportion nor¬ 
male que l’on trouve longtemps chez l’adulte. 

Si, comme il y a lieu de le supposer, le zinc joue un rôle physio¬ 
logique, les résultats rapportés plus haut montrent qu’il ne faut 
pas reculer trop le moment du sevrage, sous peine d’appauvrir 
l'organisme en zinc, comme en fer, d'une façon préjudiciable. 

N* 94. — Sur la solubilité de quelques nouvelles résines ; 
par MM. P. NICOLARDOT et Ch. COFFIGNIER. 

, (23.8.1921.) 

Nous avons examiné l’action des principaux dissolvants sur de 
nouvelles résines dont nous avons donné précédemment les carac¬ 
téristiques (2). 

Voie* les résultats de nos déterminations. 

Hopeà ricopei. 

Alcool éthylique . — La solution est jaune clair. L’insoluble 
est blanc, cailleboté. 

Insoluble 0/0. 19.80 

Alcool méthylique. — Même action que l’alcool éthylique. 

Insoluble 0/0... 17.60 

(1) Cours de Chimie biologique et pathologique, Paris, 1891. 

(2) Bull. Soc. Chim t. 1, 1919, p. 579. 

soc. chim., 4* 8kr., t. xxix, 1921. — Mémoires. 


62 
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Elher ordinaire . — La solution* est incolore; l'insoluble est 
pulvérulent. Il n'y a pas de précipité par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 12.90 

Benzène . — Solution jaune; insoluble brun; pas de nouvelle 
précipitation par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 4.90 

Alcool amylique. — Solution jaune clair. La dissolution est 
presque complète à chaud; précipité gélatineux par refroidisse- 
mont. 

Insoluble 0/0. 10.00 

Acétone . —Insoluble cailleboté; par refroidissement, nouvean 
précipité jaune clair. % 

Insoluble 0/0.\. 18.90 

Chloroforme. — Solution jaune clair; insoluble brun. 

Insoluble 0/0. 4.50 

Tétrachlorure de carbone. — Solution complète et incolore. 

Essence de térébenthine. — Solution jaune ; insoluble brun. 

Insoluble 0/0. 9.10 

Aniline . — Solution complète et brune. 

Acétate cfamyle . — Solution incolore ; insoluble brun. 

Ineoluble 0/0. 5.00 

Augoumka KlAÏRBANA. 

Cette résine est complètement soluble dans tous les dissolvants 
essayés. Le résidu dans tous les cas est d'environ 4 0/0, unique¬ 
ment constitué par des matières terreuses. 

DAim ah Cambodge. 

Alcool éthylique. — Solution blanchâtre et trouble ; insoluble 
volumineux. 

Insoluble 0/0. 84.40 

Alcool méthylique. — Solution blanchâtre et trouble ; insoluble 
volumineux. 


Insoluble 0/0 


42.00 
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Éther ordinaire. — Solution incolore et complète, 

Benzène . — Dissolution incolore ; solubilité complète. 

Alcool amylique. — Solubilité complète à chaud; précipité 
gélatineux par refroidissement; difficile à filtrer. Solution blan¬ 
châtre. 

Insoluble 0/0. 18.40 

Acétone . — Solution blanchâtre; insoluble aggloméré. 

Insoluble 0/0. 85.50 

Chloroforme. — Dissolution complète ; liqueur claire. 

Tétrachlorure de carbone . — Entièrement soluble; liqueur 
claire et incolore. 

Essence de térébenthine . — Solubilité complète ; solution claire 

et incolore. 

$ 

Aniline. — Entièrement soluble; solution brun foncé. 

Acétate* (Tamyle. — Dissolution complète; solution jaune très 
clair. 

Aldéhyde benzoïque. — Dissolution complète; solution jaune 
citron. 

Damiiar blonde nouas. 

(Thorea vulgaris). 

Alcool éthylique . — Insoluble blanc, pulvérulent, solution jaune 
clair. 

Insoluble 0/0. * 58.50 

Alcool méthylique . — Comme l’alcool éthylique. 

. t • 

Insoluble 0/0. 65.60 

Ether ordinaire . — La résine gonfle à froid; à chaud, insoluble 
pulvérulent. Solution jaune clair. 

Insoluble 0/0... 64.00 . 

Benzène . — Dissolution complète à chaud ; trouble par refroi¬ 
dissement. Solution jaune. 

Insoluble 0/0.-. 38.10 

Alcool amylique. — Gonflement à froid ; solubilité complète à 
chaud. Précipité gélatineux par refroidissement. Solution jaune. 


Insoluble 0/0 


15.00 
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Acétone . — Insoluble pulvérulent. Solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 58.10 

Chloroforme . — Dissolution complète. Solution jaune d’or. 

Tétrachlorure de carbone . — Gonflement à froid. La dissolu¬ 
tion paraît complète à chaud; précipité par refroidissement. Solu¬ 
tion jaune. 

Insoluble 0/0. 65.50 

Essence de térébenthine . — Dissolution paraissant complète à 
chaud; se troublant par refroidissement. Solution jaune. 

Insoluble 0/0. 54.00 

Aniline. —Dissolution complète. Solution brune. 

Aldéhyde benzoïque . — Dissolution complète. Solution jaune 
rougeâtre. 

Acétate damyle . — Dissolution presque complète à chaud. 
Précipité gélatineux par refroidissement. 

^ Insoluble 0/0. 33.30 # 

Nous résumons dans le tableau suivant les insolubles trouvés 


par ébullition. 

Hopea 

Ancoumea 

Dammar 

Dammir 


rieopci. 

klaineana. 

Cambodge. 

Mo&de n>afü 

Alcool éthylique. 

19.80 % 

soluble 

34.40 % 

58.60 % 

— méthylique. 

17.60 

» 

42.00 

05.60 

— amylique. 

10.00 

a 

18.40 

15.00 

Éther ordinaire. 

12.90 

•> 

soluble 

64.00 

Chloroforme. 

4.50 

n 

• 

soluble 

Benzène. 

4.90 

» 

• 

38.70 

Acétone . 

18.90 

»» 

35.50 

53.10 

Essence de térébenthine. 

9.10 

» 

soluble 

54.00 

Tétrachlorure de carbone 

soluble 

>» 

•> 

65.50 

Aldéhyde benzoïque. 

? 

• 

H 

soluble 

Aniline. 

soluble 

M 

n 

n 

Acétate d’amyle. 

5.00 

» 

• 

33.30 


Remarques . — Les caractéristiques de l'Hopea eicopei sont 
très voisines de celles du Dammar Pontianak; les solubilités sont 
également analogues et on ne constate d’écarts sensibles qu’avec 
l’éther et l’alcool méthylique. Cette résine a donc des propriétés 
analogues à celles d’une variété de Dammar. 

La Dammar Cambodge a des caractéristiques se rapprochant 
de celles des diverses variétés de Dammar avec un indice de 
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Kottstorfer plus élevé. Ses solubilités se rapprochent de celles 
des dammars les plus tendres, particulièrement du dammar de 
Batavia. 

L'Aucoumea Klaineana, Soluble dans tous les solvants employés, 
est une résine plus tendre encore que toutes les variétés de 
Dammar. Elle est tout à fait comparable à l’Aramy de Madagascar. 

Quant à la Dammar blonde rouge, dont le chiffre de l'acide et 
l'indice de Kottstorfer correspondent à peu près à ceux du 
Dammar Bornéo, elle diffère de tous les types de Dammar connus 
par son insolubilité élevée dans presque tous les réactifs, en par¬ 
ticulier dans Tessencè de térébenthine. 

En résumé ces résines ne paraissent présenter aucun intérêt 
particulier dans la fabrication des vernis. 

N°95.— Sur la solubilité de quelques résines de Gochinchine; 
par MM. P. NIGOLARDOT et Gh. COFFIGNIER. 

(22.8*1921). 

• 

Nous avons indiqué, dans un précédent mémoire (1), les carac¬ 
téristiques d'un certain nombre de résines de Gochinchine. 

Nous donnons ci-dessous les résultats obtenus en déterminant * 
de quelle façon se comportent ces résines vis-à-vis des principaux 
dissolvants. 


HOPIÀ ODORÀTA 

(Chaï vao ven.) 

Alcool éthylique. — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 39.80 

% 

Alcool méthylique. — Même action que l'alcool éthylique. 

Insoluble 0/0. 44.70 

Éther ordinaire. —Solution jaune clair; insoluble pulvérulent; 
pas de nouvelle précipitation par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 30.30 

Benzène. — Solution jaune paille ; insoluble gélatineux. 

Insoluble 0/0. 43.70 

v. 

(i) Bull. Soc. chim. (4), 1920, t. 27, p. 71. 
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Alcool amylique. — A chaud, solution jaune et dissolution 
presque complète. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 23.10 

Acétone . —Solution jaune clair; insoluble pulvérulent ; pas de 
nouvelle précipitation par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 25.80 

Chloroforme . — Solution jaune; insoluble brun, pas de préci¬ 
pité par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 26.10 

Tétrachlorure de carbone . — Solution jaune trouble, incom¬ 
plète; l'insoluble augmente par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 39.20 

Essence de térébenthine. — N’a qu'une action de gonflement. 

Insoluble 0/0. 100.00 

Aniline. — Solution brune; insoluble brun. 


Insoluble 0 0. 4.10 

Aldéhyde benzoïque. — Dissolution jaune, presque complète à 
chaud. 

Insoluble 0/0. 3.20 

Acétate d'amyle. — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent, 
jaune foncé. Par refroidissement, précipité gélatineux, jaune 
clair. . 

Insoluble 0/0. !... 20.50 


H0P1À DEALBATA 

(Chai sean seahn.) 

Alcool éthylique. — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent, 
augmente par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 51.20 

Alcool méthyîique. — Comme avec l'alcool éthylique. 

Insoluble 0/0...*. 46.30 
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Éther ordinaire . — Solution jaune clair; insoluble blanc, pul¬ 
vérulent. 


Insoluble 0/0 


< 0.00 


Benzène . — Solution jaune; insoluble peu important à chaud; 
précipité gélatineux par refroidissement. 

Insolublè 0/0. 35.00 

Alcool amylique. — Dissolution complète à l’ébullition, solution 
jaune. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 19.00 

Acétone . — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 41.60 

Chloroforme. — Dissolution complète; solution jaune. 

Tétrachlorure de carbone . — Solution jaune paille; insoluble 
volumineux. 

Insoluble 0/0. 50.10 

Essence de térébenthine . — A froid, la résine gonfle; solution 
jaune trouble à chaud; précipité gélatineux par refroidissement 

Insoluble 0/0. 46.60 

Aniline. — Dissolution complète; solution brune. 

Aldéhyde benzoïque. — Dissolution complète à chaud ; trouble 
par refroidissement. Solution jaune foncé, difficile à filtrer. 

Insoluble 0/0. 5.00 

Acétate (Tamyle. — Gonflement à froid; dissolution complète à 
l’ébullition; précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 28.30 


SHOREÀ VULGAJUS 

(Chaï xanh.) 

Alcool éthylique . — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 51.80 

Alcool mêthylique . — Comme avec l’alcool éthylique. 


Insoluble 0/0 


45.90 
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Éther ordinaire. — Solution très pâle; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 44.00 

Benzène . — Dissolution presque complète à chaud; dépôt géla¬ 
tineux par refroidissement ; solution jaune paille. 

Insoluble 0/0. 42.00 

Alcool amylique. — A chaud, dissolution presque complète, se 
troublant par refroidissement; solution jaune. 

Insoluble 0/0. 17.90 

Acétone . — Solution jaune clair; insoluble caillebolé. 

Insoluble 0/0. 16.70 

Chloroforme . — Dissolution complète; solution jaune. 

Tétrachlorure de carbone. — Solution jaune clair; insoluble 
pulvérulent à chaud; précipité gélatineux par refroidissement. 

i 

Insoluble 0/0. 68.00 

Essence de térébenthine. — A chaud, la dissolution est presque 
complète; solution jaune paille. Précipité gélatineux par refroi» 
dissement. 


Insoluble 0/0. 57.10 

Aniline . — Dissolution complète à chaud; léger dépôt par 
refroidissement; solution brune. 

Insoluble 0/0.*. 1.80 

Aldéhyde benzoïque. — Dissolution complète; solution jaune. 
Acétate (Tamyle. — Presque entièrement soluble à chaud; pré¬ 
cipité jaune clair, gélatineux, par refroidissement. Solution jaune. 

Insoluble 0/0. 25.50 


SHOREA HYPOCHRA 

(Chaï sen ven.) 

Alcool éthylique. —Solution jaune paille; insoluble pulvérulent. 
Insoluble 0/0. 28.40 


Alcool méthylique. — Gomme l’alcool éthylique. 

Insoluble 0/0... 29.20 
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Ether ordinaire . — Solution jaunie clair; insoluble gélatineux. 

/ 

Insoluble 0/0.... *... 87.50 

Benzène. —Solution jaune paille; insoluble gélatineux; léger 
trouble par refroidissement. 

Insoluble 0 0. 32.60 

Alcool amylique . — Solution jaune; insoluble à chaud pulvé¬ 
rulent; précipité gélatineux par refroidissement. 

. Insoluble 0/0. 14.30 

Acétone . — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 29.00 

Chloroforme . — Dissolution complète ; splution jaune. 

Tétrachlorure de carhone. — Insoluble gélatineux à chaud; 
précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 69.50 

Essence de térébenthine. — La résine gonfle sans paraître se 
dissoudre. 


Insoluble 0/0. 91.00 

Aniline . — Dissolution complète ; solution brun foncé. 
Aldéhyde benzoïque . — Dissolution complète; solution jaune. 
Acétate cTamyle . — A chaud, la dissolution est presque com¬ 
plète ; solution jaune. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. .. 40.20 


THORBÀ THORBLLI 

(Ghaï vang.) 

Alcool éthylique . — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 30.20 

Alcool méthylique. — Gomme l’alcool éthylique. 

Insoluble 0/0. 26.70 
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Éther ordinaire. — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 44.40 

Benzène . — Solution jaune olair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 18.60 

Alcool amylique . — Solution jaune, insoluble peu notable mais 
précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 18 90 

Acétone. — Solution jaune clair; insoluble pulvérulent. 

Insoluble 0/0. 27.00 

Chloroforme. — La dissolution parait complète à chaud; 
solution jaune; précipité par refroidissement, difficile à filtrer. 

Insoluble 0/0. 18.30 

Tétrachlorure de carbone. — Insoluble gonflé à chaud, trouble 
par refroidissement ; solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 24.70 

Essence de térébenthine . — Comme le tétrachlorure de carbone. 

Insoluble 0/0. 22.00 

Aniline . — Dissolution presque complète à chaud, solution 
brune. Précipité par refroidissement, filtration très difficile. 

Insoluble 0/0. 21.50 

Aldéhyde benzoïque. — Complètement soluble à chaud, solution 
jaune foncé; précipité par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 20.60 

Acétate damyle. — Presque entièrement soluble à chaud, 
solution jaune; précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 26.40 

HOPSÀ PIKKHXI 

(Chaï tun Kien.) 

Alcool éthylique. — Insoluble blaac, pulvérulent, volumineux; 
solution jaune clair se troublaift par refroidissement. 

Insoluble 0/0 


49.90 
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Alcool méthylique. — Comme l'alcool éthylique. 

Insoluble O/O. 47.6Q 

Éther ordinaire. — Une partie de l’insoluble est pulvérulent, 
peu coloré, l’autre partie est gonflée, de couleur foncée, solution 
jaune clair. 

Insoluble O/O. 53.00 

Benzène. — Dissolution complète à chaud, solution jaune foncé. 
Précipité par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 86.40 

Alcool amylique. — Presque entièrement soluble à froid, 
solution jaune paille. La liqueur se trouble à l’ébullition; précipité 
gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 18.90 

Acétone. — Insoluble blanc, pulvérulent. Solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 46.00 

Chloroforme. — Dissolution complète à chaud; trouble par 
refroidissement, solution jaune d’or; filtration difficile. 

Insoluble 0/0. 14.20 

Tétrachlorure de carbone. — Peu d’insoluble à chaud ; solution 
jaune paille. Précipité pulvérulent par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 39.50 

Essence de térébenthine . — Peu d’insoluble à chaud; solution 
jaune. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 51.90 

Aniline. — Dissolution complète; solution brun clair à froid, 
brun foncé à chaud. 

Aldéhyde benzoïque. — Dissolution complète; solution jaune 
d’or. 

Acétate d’amyle. — Dissolution complète à chaud; solution 
jaune. Précipité gélatineux par refroidissement. 


Insoluble 0/0 


18.TO 
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ÀNISOPTBRÀ 

(Ghaï ven ven.) 

Alcool éthylique . — Insoluble pulvérulent; solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 41.40 

Alcool méthylique . — Gomme l’alcool éthylique. 

Insoluble 0/0. 45.30 

Éther ordinaire . — Insoluble pulvérulent; solution jaune 
pâle. Trouble par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 36.90 

Benzène . — Insoluble gélatineux, augmentant par refroidisse¬ 

ment; solution jaune. 

Insoluble 0/0. 49.00 

Alcool amylique. — Insoluble pulvérulent; solution jaune clair. 
Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 34.00 

Acétone . — Insoluble pulvérulent; solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 38.00 

Chloroforme. — Insoluble gonflé; solution peu colorée. 

Insoluble 0/0. 14.10* 

Tétrachlorure de carbone . — Insoluble gonflé ; solution jaune. 
Trouble par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 44.60 

Essence de térébenthine . — Insoluble gélatineux; solution 
jaune. 

Insoluble 0/0. 38.20 

Aniline. Dissolution complète à chaud; solution brune. Trouble 
par refroidissement; filtration très difficile. 

Insoluble 0/0 


21.80 
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Aldéhyde benzoïque . — A chaud, dissolution presque complète; 


solution jaune. Trouble par refroidissement. 

Insoluble 0/0... 17.40 

Acétate (Tamyle. — Dissolution complète à chaud; précipité 
gélatineux par refroidissement; filtration très difficile. 

Insoluble 0/0. 39.20 


NATICA ÀSTROTICÀ 

(Chaï tan san Kang.) 

Alcool éthylique . — Insoluble blanc, pulvérulent, volumineux ; 
solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 47.80 

Alcool mêthylique . — Comme l’alcool éthylique. 

Insoluble 0/0. 47.60 

Ether ordinaire . — Insoluble pulvérulent et gélatineux; solution 
jaune pâle. 

Insoluble 0/0. 43.60 

Benzène . — Peu d’insoluble à chaud, augmente par refroidis¬ 
sement. Solution jaune. 

Insoluble 0/0... 83,40 

Alcool amylique. — Dissolution complète à chaud; précipité 
gélatineux par refroidissement.' 

Insoluble 0/0... 24.70 

Acétone . — Insoluble pulvérulent; solution jaune clair. 

Insoluble 0/C. 48.10 

Chloroforme . —Dissolution complète; solution jaune paille. 

Tétrachlorure de carbone . — Peu d’insoluble pulvérulent à 
chaud; solution jaune. Précipité par refroidissement. 


Insoluble 0/0 


45.20 
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Essence de térébenthine . — Dissolution complète à chaud; 
solution jaune. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. 52.70 

Aniline. — Dissolution complète a chaud; trouble léger par 
refroidissement. Solution brune. 

Insoluble 0/0. 4.50 

Aldéhyde benzoïque. — Dissolution complète. Solution jaune. 
Acétate damyle. — Dissolution complète à chaud; gonflement 
à froid. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0.1. 49.40 

frésiNB DE PIN DE CHINE 

(Pinus tunbergia. Nhua Thong.) 

Alcool éthylique. —Insoluble pulvérulent; solution jaune. 

Insoluble 0/0. 21.50 

Alcool méthylique. — Gomme l'alcool éthylique. 

Insoluble 0/0.».*, 20.10 

Ether ordinaire . — Insoluble pulvérulent; solution jaune clair. 

Insoluble 0/0. 19.30 

Benzène . — Insoluble gélatineux; solution jaune paille. 

Insoluble 0/0. 16.30 

Alcool amylique. — Insoluble pulvérulent, jaune foncé; solution 
jaune clair. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0..•. 12.00* 

Acétone . — Insoluble floconneux; solution jaune paille. 

Insoluble 0/0. 15.50 

Chlorolorme. — Dissolution complète à chaud; léger dépôt 
par refroidissement. Solution jaune foncé. 

Insoluble 0/0. 5.00 

Tétrachlorure de carhone . — Insoluble pulvérulent; solulioc 
jaune paille. Précipité gélatineux par refroidissement. 

Insoluble 0/0.... i.*.. 56.30 
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Essence de térébenthine . — Dissolution presque complète à 
chaud ; solution jaune paille. Insoluble gélatineux par refroidis¬ 
sement. ' 

Insoluble 0/0. 32.10 

Aniline. — Dissolution presque complète à froid. A chaud, 
solution brune; léger insoluble. 

Insoluble 0/0. 4.20 

Aldéhyde benzoïque . — Dissolution complète à froid. A chaud, 
solution jaune. 

Acétate (Tsmyle. — Dissolution presque complète à chaud; 
solution jaune fonoé. Précipité floconneux par refroidissement. 

Insoluble 0/0. T.20 

Nous résumons dans les tableaux ci-dessous les insolubles par 
ébullition : 


Alcool éthylique. 

Hopea 

odorat*. 

39.80 % 

Hopea 

àealfcata. 

51.20 o/ 0 

Sborea 
▼t* If aria. 

51.30 % 

— méthylique. 

44.70 

46.30 

45.90 

— amylique. 

23.70 

19.00 

17.90 

Éther ordinaire. 

30.30 

40.00 

44.00 ' 

Chloroforme. 

16.10 

soluble 

soluble 

Benzène. 

43.70 

35.00 

42.00 

Acétone. 

25.30 

41.60 

16.70 

Essence de térébenthine .... 

100.00 

46.60 

57.10 

Aldéhyde benzoïque. 

3.20 

5.00 

soluble 

Aniline.. 

4.70 

soluble 

1.80 

Acétate d'amyle. 

20.50 

28.80 

25.50 

Tétrachlorure de carbone ... 

39.20 

50.10 

68.00 

Alcool éthylique. 

Shorea 

hypochra. 

28.40 % 

Thorea 

thorelli. 

30.20 % 

Hopea 

pierre!. 

49.90 % 

— méthylique. 

29.20 

26.70 

47.60 

— amylique. 

14.30 

18.90 

18.90 

Éther ordinaire. 

87.50 

44.40 

53.00 

Chloroforme. 

soluble 

18.30 

14.20 

Benzène. 

32.60 

18.50 

36.40 

Acétone. 

29.00 

27.00 

46.00 

Essence de térébenthine .... 

91.00 

22.00 

51.90 

Aldéhyde benzoïque. 

soluble 

20.60 

soluble 

Aniline. . 

i> 

21.50 

soluble 

Acétate d’amyle. 

40.20 

26.40 

18.70 

Tétrachlorure de carbone ... 

69.50 

24.70 

39.50 
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Alcool éthylique. 

— méthylique. 

— amylique... . 

Éther ordinaire. 

Chloroforme. 

Benzène . 

Acétone.. 

Essence de térébenthine .... 

Aldéhyde benzoïque. 

Aniline. 

Acétate d’amyle. 

Tétrachlorure de carbone ... 
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Natic* 

Résine .le f. 

Anisoptera. 

astrotica. 

de Chine 

41.40 % 

47.80 % 

21.50 0 

45.30 

47.60 

20.10 

34.00 

24.70 

42.00 

36.90 

43.60 

49.30 

74.10 

soluble 

5.00 

49.00 

33.40 

16.30 

38.00 

48.10 

15.50 

38.20 

52.70 

32 10 

17.40 

soluhle 

soluble 

21.80 

4.50 

4.20 

39.20 

49.40 

7.20 

44.60 • 

45.20 

56.30 


Remarques. — La résine de pin de Chine se différencie de 
toutes les autres par ses caractéristiques et par faction des dis¬ 
solvants qui est beaucoup moins marquée. Toutefois, bien qu’étant 
une résine de pin, elle ne ressemble en rien aux colophanes 
française ou exotiques, sclubles dans presque tous les réactifs 
et ayant un point de fusion plus bas. 

Si on excepte le thorea thorelli, dont le point de fusion est très 
bas, toutes les autres résines apparaissent comme des résines 
demWdures dont il serait intéressant de faire une étude pratique. 
Leurs caractères généraux permettent de supposer qu’elles ne 
donneront jamais des vernis de premier ordre, mais laisse 
espérer^que leur utilisation conduirait à l’obtention de bons vernis 
courants. 













SUR QUELQUES SELS ACIDES - 
ET POLYACIDES 

(Camphorates, oxalates, benzoates) 

Conférences faites au Collège de France 
(Laboratoire de M. le professeur MOUREU) 

Par M. Philippe LANDRIEU 


Les sels complexes qui font l’objet du présent exposé font 
partie d’une classe de complexes de même nature que les sels 
doubles. 

Cette classe comprend tous les sels acides et polyacides qui 
peuvent être considérés comme formés par l’union d’une ou plu¬ 
sieurs molécules de sel neutre avec une ou plusieurs molécules 
de l’acide qui a formé le sel. 

Notre étude a porté sur les sels d’un certain nombre d’acides 
organiques, elle a été commencée avant la guerre sous la direc¬ 
tion de M. Jungfleisch (1) et nous l’avons continuée dans le labo¬ 
ratoire de M. le professeur Moureu, au Collège de France. 

♦ 

* * 

Ou connaît déjà un grand nombre de ces sels acides complexes. 
C’est ainsi que l’on peut citer en chimie minérale les fluorhydrates 
de florures étudiés par Berzelius et Moissan, les azotates acides 
étudiées par Ditte et par Engel, les chlorhydrates de chlorures et 
en particulier les chlorhydrates de chlorure ferrique dont Rooze- 
bom et Schreinemakers ont fait une étude magistrale. 


(1) E. Jungfleisch et Ph. Landrieu, Ano. de Chim. et de. Phys., 1914, 
l* r mémoire, p. 5; 2* mémoire, p. 338. — E. Jungfleisch et Pu. Landrieu 
C. fi ., 1.158, 1914, p. 1309. — Pu. Landrieu, C. R. y t. 170, 1920, p. 1452 et t. 171, 
l'JüÜ, p. 1066. 

■oc. chim., 4* sÉR., t. xxix, 1921. — Mémoires. 
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Des sels acides complexes de l’acide sulfurique furent préparés 
par Marignac (quadrisulfate 3S0 4 Na*, SO*H*) et par Lescoeur 
<3SO*H*, SO*Na*). 

Un grand nombre de borates, de vanàdates, de silicates acides 
doivent un johr rentrer dans cette classé de complexes. 

En chimie organique, la connaissance des sels acides complexes 
n’était guère développée. 

En dehors des travaux de Berthelot et de Dunoingham sur 
les acétates acides, ét du travail de Hoïtsema siir les hippuraies 
et les salicylates acides, aucune étude d’ensemble n’avait, sur ce 
point, été entreprise. 

Il semblé que les organiciens, dominés par la notion des 
valences et préoccupés de donner une représentation de la molé¬ 
cule chimique 'conforme â ces notions, aient délaissé ces sels 
complexes composés de plusieurs molécules, et que Ton ne pou¬ 
vait, comme à l’ordinaire, représenler par un édifice moléculaire 
unique. 

* 

* * 

Il était néanmoins intéressant d'en entreprendre l’étude, et c’est 
ce qu’a pensé M. E. Jungfleiseh quelque temps avaut la guerre, 
lorsque au cours de travaux sur tes camphorates, auxquels j’avais 
l’honneur de collaborer, nous nous aperçûmes que l’acide eam- 
phorique donnait, avec les métaux alcalins et alcalino terreux une 
grande richesse de sels polyacides (tétracamphorate monojHUas- 
sique, tricamphorate monosodique, dicaittphorate hémibarv- 
tique, etc., etc...). ( 

Jusqu’ici on avait décrit un h un diveré sels acides complexe.-, 
on avait indiqué des modes de préparation, mais, en dehors fin 
travail de Kooseboom et de Sehreinemakers sur les chlorures fer¬ 
riques, aucune étude systématique n’avait été faite sur les condi¬ 
tions de formation de ces sels complexes. 

Noué aVons pensé qu’il était Üitéressadt de connaître la totalité 
des selè acides et pôlyheidos (jU’Uïi acide peut donner avec ni; 
mérne métal et de déterminer dans (juelles limites de concenlrd- 
tion d’acide et de sel neutre se précipite üh sel acide donné; net- 
avons pensé, en oiHre, qu’il devait être prolitable d’appliquer a 
l’étude de ceé sels complexes la méthode qui avait été employa 
par Vant’hoff et ses élèves pour l’étude des sels doubles el de >e 
servir d’une Représentation graphique pour exprimer la composi¬ 
tion des eaux-mères en équilibre avec un précipité donné. Nju- 
avons abouti ainsi à étudier les états d’équilibre d’un système 
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formé de tl*ois constituants: le Sel neutre, l’acide el l’enu; système 
divariartt (là pression étant fixée', lorsqu’on A une phase liquide 
et une phAse solide et mono variant si l’on a utië phase liquide et 
deux phases solides. 

Cointne nous ne cherchions pas à faire une étude physico-chi¬ 
mique complète d’un équilibre donné, mais à déterminer les con¬ 
ditions de production d’un grand nombre de sels acides, nous 
avons pensé qu’au lieu de porter notre effort Sur i’étude générale 
des surfaces correspondant aux différentes phases solides, pour 
des températures variables, étude longue, laborieuse et compor¬ 
tant toujours une certaine inexactitude, il était préférable d’étu¬ 
dier avec précision les conditions de formation J’un grand nombre 
de sels acides et polyacides à la température ordinaire. 

Nous nous sommes, en ce cas, trouvés, pour la représentation 
graphique, devant une série d’isothermes qu’il est facile, comme 
bu le verra plus loin, de tracer avec exactitude. 

Ces courbes isothermes représentent la composition des eaux- 
mères en équilibre, à la température ordinaire, avec un précipité, 
dans un système formé par l’eau, le sel neutre et l’acide. Pour les 
tracer, nous avons porté en abscisses le nombre de grammes de 
sel neutre et en ordonnées le nombre de grammes d’acide conte¬ 
nus dans 100 grammes d’eau-mère. 

Ces courbes se présentent comme formées d’un certain nombre 
de parties se rapprochant plus ou moins de droites et se raccor¬ 
dant les unes aux autres par des points anguleux. 

Chacune de ces portions de courbe «représente la composition 
variable des eaux-mères en équilibre avec un même précipité. 

Le long de chacune de ces portions, le système est univariant et 
le précipité doit donc être considéré comme formant une phase 
solide unique . 

Aux points anguleux de raccordement ou de transition, le sys¬ 
tème est invariant; le nombre des phases solides est de deux; 
l’eau-mère, dont la composition est représentée par le point de 
transition, est en équilibre avec les deux précipités voisins qui 
peuvent coexister. 

Prenons par exemple la courbe représentant la formation des 
eamphorates lithiniques à la température de 15° (%. 1, II, cam- 
phorates de lithium). 

Nous partons d’uti point A représentant la solubilité de l’acide 
camphorique pur dans l’eau; nous avons au point A 0 gramme de 
camphorate neutre. En nous déplaçant sur la courbe vers la 
droite, nous parcourons un certaih nombre de portions de droite 



936 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

représentant chacune les compositions d’eaux-mères en équilibre 
avec une phase solide unique et nous arrivons au point F repré¬ 
sentant la solubilité du camphorate neutre de lithium pur dans 
l’eau avec 0 gramme d’acide camphorique. 

A partir du point A, la première partie de la courbe AB corres¬ 
pond à la précipitation de l’acide camphorique pur. On voit que la 
solubilité de l’acide camphorique croit lorsque la teneur des eaux- 
mères en camphorate neutre augmente. 



* Fig. L 


P2n suivant la"courbe, nous arrivons à une deuxième portion de 
courbe BG représentant les eaux-mères en équilibre avec un pré¬ 
cipité formé de tétracainphorate monolithinique (3C 10 H ,6 0 4 , 
C l0 H ,5 0 4 Li). Les deux portions de courbe se raccordent au point 
B; en ce point coexistent les deux phases solides, acide campho¬ 
rique, tétracainphorate. 

En continuant le long de la courbe, après le tétracarnphorate, 
apparaît le dicamphorate molithinique (C ,0 H 16 O 4 , C 10 H 15 O*LD qui 
se précipite le long de la courbe CD, puis vient le camphorate 
monolilhinique, ou camphorate acide ordinaire, qui se précipite le 
long de DE, et cnlin le camphorate neutre qui se précipite, suivant 
la courte portion de courbe EF, d’eaux-mères ayant encore une 
certaine teneur en acide camphorique. 

* 

* * 

Gomment arrive-t-on à tracer ces courbes? On les trace par 
points. On prépare des mélanges avec l’eau des deux composants. 
Dans le cas dont nous venons de parler, on fait, avec Peau des 
mélanges de camphorate neutre de lithium et d'acide cainpho- 
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rique donnant un précipité solide soit par dissolution à chaud et 
refroidissement, soit par dissolution et évaporation, soit enfin par 
contact et dissolution à la température ordinaire. On laisse en 
vase clos Peau-mère et le précipité en contact pendant suffisam¬ 
ment longtemps pour que Péquilibre s’établisse. On dose ensuite 
la quantité d’acide et de sel neutre se trouvant dons 100 gr. d’eau- 
mère. Ou fait les mêmes dosages dans le précipité (1). 

On a ainsi les coordonnées d’un point de la courbe et la nature 
du précipité solide. 

En rassemblant tous les points, on arrive à tracer la courbe. 

Comme chaque portion de courbe ne s’éloigne généralement pas 
beaucoup d’une droite, on pourrait arriver à déterminer les points 
de transition par l’intersection de ces pseudo-droites. Ce procédé 
ne permettrait pas de connaître avec exactitude la place de ces 
points qui sont évidemment les points importants. 

Nous avons eu recours, pour la détermination des points de 
transition, à une autre méthode reposant sur quelques considéra¬ 
tions simples inspirées par les travaux de Schreineinakers (2) et 
que nous allons brièvement exposer. 

Considérons une eau-mère sursaturée ayant une composition 
représentée par un point de coordonnées X et Y, c’est-à-dire que 
l’eau-mère contient pour 100 grammes X grammes et Y grammes 
de chacun des constituants, par exemple d’acide camphorique et 
de camphorate neutre de lithium. 

Supposons qu’il se précipite de cette eau-mère sursaturée un 
sel contenant par gramme une fraction a gramme de camphorate 
neutre et b gramme d’acide camphorique. Supposons qu'il se pré¬ 
cipite p grammes de ce sel; Peau-mère prendra une composition 
qui sera représentée par un point de coordonnées x et /. 

Comme il s’est précipité ap de camphorate neutre et bp d’acide 
camphorique on a pour les nouvelles coordonnées : 


x 


X — np 

iüu-7 


100 


en éliminant p on en tire : 


X — y 
100 a — x 


y — 


Y — bp 

100 — /y 


100 


V - y 

100 b — y 


il: Ces dosages sont fa-'iles. On fait un titrage nlcalimétrique de l’acide. On 
évapore ensuite à sec. On déduit du poids du résidu sec celui qui correspond 
à l’acide neutralisé par titrage. 

On vérifie les résultats trouvés en dosant le métal à l’état de sulfate par 
calcination. 

(2) Schreïnemakehs, /cit. f. Phvs. Ch., t. il, 1893, p. 109. 
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C’est l’équation d’une droite qui passe par le point X et Y et par 
le p»iut de coordonnées 100 a et 100 b } c’est-à-dire par le point 
qui représente la quantité de camphorate neutre et d’acide eam- 
phoriqua se trouvant dans 100 gramjnes du sel qui s’est préci¬ 
pité. 

Llonc quand une eau-mèie laisse déposer un sel, le point repré¬ 
sentant la suite des compositions que prend cette eau-mère au fur 
et à mesure de la précipitation de ce sel, parcourt une droite qui 
passe par le point représentant la composition initiale de l’eau- 
mère et par le point représentant la composition du corps qui se 
précipite. 

Reprenons maintenant une de nos courbes, celle des cainpho- 
rates acide de lithium, par exemple, et marquons les points repré¬ 
sentant la composition pour 100 gr. des différentes phases solides 
qui se précipitent \fig. 2b soit : 


(i. Acide camphorique : 

* rr 

Pour 100 gr. : acide camphorique. 100 

— camphorate neutre de Li. 0 

H. Tétracamphorate rnonolithinique : * 

;rr 

Pour 100 gr. : acide camphorique. 86,8 

— camphorate neutre de Li. 13,5 

I. Dieamphorate rnonolithinique : 

Pour 100 gr. : acide camphorique. 73,8 

— camphorate neutre de Li . 56,5 

J. (Camphorate rnonolithinique : 

Kl* 

Pour 100 gr. : acide camphorique. 48,ô 

— camphorate neutre de Li . 51,5 


K. Camphorate neutre de Li : 

Pour 100 gr. : acide camphorique. 

— camphorate neutre de Li 


0 

100 


Joignons ensuite chacun de ces points aux points de transition 
qui limitent la portion de courbe le long de laquelle se précipite 
la phase qu’il représente; nous divisons aiusi le plan en un certain 
nombre de triangles GAB, ABC, etc., et de surfaces iutertriangu- 
laires GBH.HCI, etc. 

Toutes les solutions ayant une composition représentée par un 
point situé à l’intérieur d’un triangle précipitent des sels dont la 
composition est donnée par le sommet du triangle. 
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Lqs sojutions dont la composition est représentée per un point 
placé à l’intérieur, d’up espace iptertriqngulaire précipitent un 
mélange c|e deux sels voisins et après précipitation prennent la 
compositiqn correspondant au point de transition en équilibre 
avec les deux phases solides. Donc : 

1° D$s solutions ayant des compositions initiales différentes 
mais représentées par des points placés à Vintérieur (Tun triangle, 



(M et N t fig. 2) donnent , après précipitation , des eaux-mères de 
composition différente ft et T et des précipités de composition 
identique (tétracamphorate monolitèinique). 

2° Des solutions ayant des solutions initiales différentes mais 
représentées par des points placés dans un espace inter triangu¬ 
laire donnent , après précipitation , des eaux-mères de composition 
identique, et des précipités, de composition différente ; Ainsi 
les solutions représentées pat; les points \J et Y (fig. 2) donnent, 
après précipitation, pne eau-mère représentée par le point D. 
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On en conclut que si dans les différentes solutions que l'on a 
préparées pour tracer la courbe par points, il s’en trouve 2 ou 
plusieurs qui donnent, après précipitation, des eaux-mères de 
composition identique, ces compositions identiques correspondent 
aux points de transition. 

On est d'ailleurs guidé par l’allure générale de la courbe sur la 
situation approximative des points de transition et l’on arrive à 
déterminer presque à coup sûr les deux solutions donnant après 
précipitation les eaux-mères de composition identique correspon¬ 
dant aux points de transition. 

Voici quelques exemples pris dans l’établissement des courbes 
des camphorates et des benzoates. 

Détermination du point de transition entre acide camphoriqne 
et tricamphoraie monosodique . 

Nous sommes partis de deux solutions ayant pour composition : 
. gr gr 

Acide camphorique. 5,1 et 6,5 pour 100 gr. de solution 

Camphorate neutre de Na. 8,2 et 9,6 — 

Nous sommes, après précipitation et équilibre à 15°, arrivés à 
des eaux-mères ayant pour composition : 

« 

g»* gr 

Acide cnmpnorique. 2,91 et 2,98 pour 100 gr. de solution 

Camphorate neutre de Na. 7,84 et 7,90 — 

Figure 1, courbe I, point H. 

Détermination du point de transition entre acide benzoïque W 
dibenzoate monopotassique. (Voir courbes des benzoates, liq. Û.< 

Nous sommes partis de deux solutions ayant pour composition : 


. gr gr 

Acide boozoique. 4,85 et 5,75 pour 100 gr. de solution 

Benzoate neutre de K. 6,40 et 7,51 * — 


Nous sommes arrivés à des eaux mères ayant pour composition 
à 16° : 

gr gr 

Acide benzoïque. 0,296 et 0,292 pour 100 gr. de sulutioo 

Benzoate neutre de K. 4,56 et 4.59 — 

Figure 5, point B. 

* 

* * 

La méthode que nous venons d’exposer pour la déteriuinanoa 
des points de transition a de grands avantages sur celle qui con¬ 
siste à mettre les deux sels voisins en contact avec l’eau pure et 
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à attendre l’établissement de l’équilibre. Cette dernière méthode 
peut se trouver gravement en défaut et l’état final peut être tout 
différent de celui que 1 km attendait. 

Nous nous sommes assurés, en effet, par une longue suite de 
déterminations sur les corps que nous avons étudiés jusqu’ici, 
que l’état final d’un système formé par l’eau et deux composants 
dépend toujours de la composition que prendrait ce système si 
tous les éléments étaient dissous. 

On arrive donc au meme résultat final en partant d’un certain 
poids d’acide, de sel neutre et d’eau, soit qu'on fasse dissoudre le 
tout par la chaleur et qu’on laisse le précipité se former par refroi¬ 
dissement, soit que l’on ajoute l’eau pure sur les corps cristallisés 
et pulvérisés et que l’on attende, sans modifier la température, 
que l’équilibre se soit établi par contact (on hâte l’établissement 
de cet équilibre par l’agitation). 

Au lieu de mettre en contact avec l’eau pure les composants 
cristallisés, par exemple, le camphorate de lithium et l’acide cam- 
phorique, on aurait pu partir des sels complexes eux-mêmes ou 
de leur mélange, par exemple de tétracamphorate et de dicam- 
phorate de lithium, l’état final ne dépendra pas des corps mis en 
présence de l’eau, mais de la position qu’aurait, par rapport à la 
courbe, le point représentant la composition du système initial si 
tous les corps étaient dissous. Suivant que ce point sera placé 
dans tel triangle ou dans tel espace intertriangulaire, l’état final 
sera composé d’un précipité donné en équilibre avec une eau mère 
de composition donnée. 

C’est ainsi que le précipité final peut être tout à fait différent du 
mélange ou du corps que l’on a mis au début en contact avec l’eau, 
bien qu’à aucun moment la dissolution n’ait été complète. 

En particulier si, dans le but de déterminer un point de transi¬ 
tion, on met un mélange de sels voisins en contact avec l’eau, 
Tétat-final du système peut différer suivant les proportions respec¬ 
tives de l’eau et des sels composant le mélange. ^ 

Nous donnons xi-dessous les résultats d’un^ certain nombre 
d’expériences confirmant ce que nous venons d’exposer : 

Comparaison de Pétât final quand , partant d'un même état initial, 
on arrive à Pétat iinal par les deux voies diflérentes suivantes : 

A) On dissout tous les composants par élévation de température 
et on laisse le précipité se produire par refroidissement. 

JB) On met les composants en contact avec l’eau pure jusqu’à 
rétablissement de l’équilibre à la température ordinaire (avec 
agitation). 
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Expériences sur les çaxuphQrates 4e lithium. 

Expérience 1. 

• â • I 


Acide camphorique ..., . 10 

Camphorate neutre. 21 

Eau. 69 


État final à 15°. — 1® Suivant A : 

Composition de l'çau-mère : 

Acide camphorique. 

Camphorate neutre de Li. 

Nature du précipite : 

Dicamphorate monolithiniquo. 

2* Suivant B : 

Composition de l'eau-mère ; 

Acide capip|iorique. 

Camphorate neutre de J.i. 

Nature du précipité : 
Dicamphorate monolithiniquo. 


100 


3,99 pour 100 gr. de solution 
20,56 — 


gr 

3,92 pour JQOgr. de solution 

29,48 - 


Expérience 11. 

Etat initial : 


Camphorate monolithiniquo. 19,20 

Eau. 80,80 


100,00 

ce qui correspond à un état initial, tous corps dissous, de com¬ 
position : 

gr 

Acide camphorique . 9,30 pour 100 gr. de solution 

Camphorate neutre de Li. 9,90 — 

État final à J6-17®. — 1° Suivant A : 

Composition de l'eau-mère : 

Acide camphorique. 3,06 pour 100 gr. de solution 

Camphorate neutre de u. 9,12 — 

Nature du précipité ; 

Tétracamphorate monolithiniquo. 
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2° Suivant B : 

Composition de l'eau-mère : 

Acide camphorique. 3,10 pour IQQgr. de splution 

Hamphorate neutre de Li. 9,20 — 

Nature du précipité : 

Tétracamphorate monolitbinique. 


Expériences sur les benzoates. 


Expérience ïïï. 


Dibenzoate monopotassique. 10,70 

Acide benzoïque. 1,40 

Eau... 87,90 


100,00 

ce qui correspond, tous corps dissous, à urre solution de com¬ 
position : 


Acide benzoïque.*.. 

Benzoate neutre de K.,. 

État final à 18°. — !• Suivant A : 

Composition de l'eau-mère : 

Acide benzoïque. 

Benzoate neutre de K. 


G gr. pour 100 gr. de solution 

G — 


ST 

0,29 pour 100 gr. de solution 
4,52 — 


Nature du précipité : 

Mélange d’acide benzoïque et de dibenzoate monosodique. 


2° Suivant B : 


Composition de l'eau-mère : 

» * r 

Acide benzoïque. 0,27 pour 100 gr. de solution 

Benzoate neutre de K. 4,55 — 

Nature du précipité : 

Mélange d’acide beuzoïque et de dibenzoate monosodique. 


Expéhience IV. 


Dibenzoate monopotassique. 8,57 

Acide benzoïque.». 1,43 

Eau. 95,00 


100,00 
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ce qui correspond à une solution initiale, pour tous les corps 
dissous, ayant la composition : 

Acide benzoïque. 

Benzoate neutre de K 

État final à 18°. — Suivant A : 

Composition de Veau-mère : 

g r 

Acide benzoïque. 0,24 pour 100 gr. de Sululma 

Benzoate neutre de K. 2,19 — 

Nature du précipité : 

Acide benzoïque pur. 

2° Suivant B : 

• Composition de Vcan-mèrc : 

Acide benzoïque... 

y Benzoate neutre de K. 

Nature du preoifUtè : 

Acide benzoïque pur. 

Nous avons fait un grand nombre d’expériences analogues aux 
précédentes et toutes ont confirmé ce fait que l’état final dépend 
de la composition qu’aurait le système initial, si tous les corp? 
étaient dissous. 

On voit, en particulier dans les expériences III et IV ci-de>>u>. 
que bien que l’on soit parti, dan6 l’une comme dans l'autre, d uu 
mélange de dibenzoate monopotassique et d'acide benzoïque, le 
précipité final es\ f dans l’expérience III, un mélange d’acide et ■> 
dibenzoate, tandis que dans l’expérience IV, le mélange prim..: 
avait disparu pour faire place à de l’acide benzoïque pur. 

11 faut donc se défier de la méthode qui consiste a déterminer 
les points de transition en mettant en contact avec l'eau le mélanp* 
des sels voisins, et nous pensons que la méthode que nous avec* 
proposée lui est prélérable. 

Les points de transitions étant déterminés, ainsi qu’un eemi: 
nombre de points de la courbe elle-même, il est facile de traer? 
cette courbe et d’obtenir l’ensemble des précipités qui se forai-:* 
depuis l’acide jusqu’au sel neutre. On connaît en même teint- 
avec précision les limites de concentration en acide et eu 
neutre dans lesquels se précipite un sel acide ou polyacide donr.r. 


0,“20 pour 100 gr. de 
- » 10 - 


3 gr. 
2 
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Camphorate8 acides et polyacides. 

Si nous revenons maintenant à l’étude des seTs acides des diffé¬ 
rents camphorates, nous voyons que pour les camphorates acides 
de sodium , la courbe est formée de 4 parties (1) (/ig. 1, I), la pre¬ 
mière partie correspond à la précipitation de P acide camphorique 
pur. 

La deuxième à celle du tricamphorate monosodique (2C 10 H ,8 O 4 , 
C ,0 H 15 O 4 Na). 

La troisième à celle du camphorate monosodique ou camphorate 
acide ordinaire (C 10 H 15 O 4 Na). 

La quatrième au camphorate neutre pur (cette partie est très 
courte). 

Camphorates de potassium. — Après l’acide camphorique pur, 
apparaît un télracamphorate monopotassique, 8C 10 H ,6 O 4 , C ,0 H 15 O 4 K 
puis un dicamphorate monopotassique C ,0 H !8 0 4 , C ,0 H ,5 O 4 K, puis 
un camphorate monopotassique ou camphorate acide ordinaire. 

Enfin le camphorate neutre. 

Camphorates de lithium (tig. 1, 11). — La courbe correspondant 
aux camphorates de lithium a de grandes analogies avec celle des 
camphorates de potassium. Nous en avons indiqué plus haut 
l’allure générale. 

Camphorates de baryum ( tig . 1, 111). — Avec le baryum, nous 
n’avons plus de sel acide ordinaire. Après une première partie de 
la courbe peu étendue et correspondant à la précipitation de l’acide 
camphorique pur. apparaît une longue portion de courbe corres¬ 
pondant à la précipitation d’un dicamphorate hémibarytique ou 
létracamphorate barytique 3C 10 H ,8 O 4 , G ,0 H l4 O 4 Ba. 

Cette longue portion de courbe est immédiatement suivie d’une 
portion plus courte correspondant à la précipitation du campho¬ 
rate neutre de baryum. 11 en est de même pour les camphorates 
de strontium (tig. 1, IV). 

Camphorates acides d ammoniaque. — L’acide camphorique 
donne avec l’ammoniaque un tricamphorate monoammonique et 
un camphorate monoammonique, ce qui marque une analogie 
entre les camphorates acide de sodium et d’ammonium. 

Camphorates de calcium et de magnésium. — Nous n’avons 


(t) Nous avons donné, dans les doux mémoires publias avec M. Jungfleisch 
•! cités plus haut, le tableau de la composition des eaux mères et des points 
le transition pour les dillVrents camphorates. 
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obtenu jusqu’ici avec la magnésie et la chaux ni camphorate poly- 
acide, ni camphorate acide ordinaire ( fig. i, V et VI). 

Nous avons trouvé un point de transition très net entre l’acide 
carnphorique et le camphorate neutre. Sommes-nous en présence 
d’un équilibre instable, la phase sel acide ne s’étant pas produite 
dans les conditions où nous avons opéré? Nous ne saurions donner 
sur ce point une aflirmation nettê. 

Signalons encore, en plus des sels acides ordinaires, un tricam- 
phorate manganique et un tricamphorate cobaltique. 

Oxalates acides de potassium. 

Les sels acides de l’acide oxalique et en particulier le di<>xalate 
monopotassique, étaient connus depuis longtemps. Nous avons fait 
avec M. Jungfleich une étude systématique des sels formés par 



l’acide oxalique et l’oxalate de potassium. Nous donnons ici la 
courbe représentant la composition des eaux inères en équilibre, 
à 15°, avec les différents sels (%. 3). Elle part du point reprr- 
sentant la solubilité de l’acide oxalique pouf* aboutir à celui qu, 
représente la solubilité de l'oxalate neutre de potasse. La pre 
mière partie de la courbe, correspondant à la précipitation d’acide 
oxalique, est très courte et pratiquement inexistante. La deuxième 
portion de la courbe, nettement concave, correspond a la précipi¬ 
tation du dioxalale monopotassique(quadroxalate)G a O*H*, G*0 4 HK. 
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La troisième correspond à l’oxàtéte âcidë C*0 4 HK (oxalate iïîOttd- 
potassique). La dernière, à la précipitation de l’oxalate neutre. 

Les points iuipôrtétHs dë cette côtirbe sont (T = 15°) : 

À) La solubilité de l’acide oxaliqüe pur (Jue rtouë Avons trouvée 
égale à 7,10 gr. pour 100 gr. de solution. 

B) Le point de transition entre acide ôxaüqtie et quadroxalhte 
de K oü dioxàlate mono K dorit les coordonnées sont : 

gr 

Acide oxalique. 7,6 pour 100 gr. de solution 

Oxalate neutre de K. 0,04 — 

en réalité la courbe correspondant à la précipitation d’acide oxa¬ 
lique est très courte. Eu présence d’un excès d’acide oxalique, la 
presque totalité de l’oxalate neutre est précipitée. 

Le long de BC précipitation de dioxalate mono K. 

G) Le point de transition dioxalate mono K et oxalate mono K 
(ou oxalate acide) dont les coordonnées sont : 

Acide oxalique. 1,57 pour 100gr.de solution 

Oxalate neutre de K . 3,42 — 

Le long de CD se précipite l’oxalate acide. 

D) Le point de transition oxalate monopotassique, oxalate neutre 

de coordonnés à : , 

.. . gr 
Acide oxalique. 0,27 pour tOOgr. de solution 

Oxalate neutre de K . 25,40 — 

E) Solubilité de l’oxalate neutre de potassium pur que nous 
avons trouvée de 24 ffr ,20 pour 100 gr. de solution à 15°. 

Il est à remarquer que la deuxième partie de la courbe, corres¬ 
pondant au dioxalate monopotassique, comporte un minimum au 
point R de coordonnées. 

gr 

Acide oxalique. 1,12 pour 100 gr. de solution 

Oxalate neutre du K . 0,9 — 

Benaôates acides. ^ 

Nous avons enfin étudié les sels acides qui forment un acide 
inonobasique comme l’acide benzoïque avec différents benzoates 
alcalins. Cette étude, comme on le verra plus loin, fût entreprise 
à la demande de M. Jungfleisch qui cherchait dans l’existence deé 
sels acides des acides monobasiqües, une confirmation de ses 
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hypothèses sur la constitution des sels acides des acides biba- 
siques. 

Voici les courbes représentant la composition des eaux mères 
en équilibre avec les différents précipités pour les benzoates de 
sodium, de potassium et de lithium. 

Elles ont des allures très voisines, mais nous devons observer 
que tandis que l'acide benzoïque donne, avec les benzoates de 
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potassium et de lithium, un dibenzoate C tt H 5 COOH, C r> H 5 C00k, 
il donne avec le benzoate de sodium un tribenzoate monosodique 
2C«H»GOOH, C«II s COONa. 

Remarquons, en outre, sans en tirer d’ailleurs pour le moment 
aucune conséquence, que les sels de sodium comportent généra¬ 
lement trois molécules d’acides pour un atome de métal : tricam- 
phorate monosodique, tribenzoate monosodique (pas de tétra ai 
de dicamphorate, pas de dibenzoate) tandis que les sels acides dr 
potassium et de lithium en comportent généralement 2 ou 4 
tétracamphoratcs monopotassique et inonolithinique, dioxalat*.* 
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monopotassique et monolithinique, dibenzoates monopotassique et 
monolithinique. 

Voici les points importants de la courbe des benzoates de 
sodium ifîfj. 4). 

A) Solubilité de l’acide benzoïque T —16-17'’ 0 sr ,3Û acide 
benzoïque pour 100 gr. de solution. 

Le long de AB précipitation d’acide benzoïque pur. 

B) Point de transition entre l’acide benzoïque et le tribenzoate 
monosodique. 

Coordonnées du point B : 

r r 

Acide benzoïque. 0,61 pour 100 gr. de solution 

Benzoate neutre de soude. 19;G — 

Le long de BC se précipite le tribenzoate monosodique. / 

C) Point de transition entre le tribenzoate monosodique et le 
benzoate neutre. Coordonnées du point C : 

e * » 

Aride benzoïque. . 1,46 pour 100 gr. de soiution 

Benzoate neutre de Na. 10,4 — 

Le long de CD se précipite le benzoate neutre. 

D) Solubilité du benzoate neutre pur : 

4D r ,9 pour 100 gr. de solution 

JJenzoates de potassium (tig . 5) T = 16-17°. 

A) Solubilité de l’acide benzoïque pur. 

Bj Point de transition entre l’acide benzoïque et le dibenzoate 
inonopotassique. 

Coordonnées du point B : 

' r ' r 

Aride benzoïque. 0,29 pour 100 gr. de solution 

Benzoate neutre de potassium. 4,.VJ — 

Le long de BC se précipite le dibenzoate monopotassique. 

Ci Point de transition entre le dibenzoate monopotassique et le 
Benzoate neutre de K. 

Coordonnées du point C. : 

Acide benzoïque. 0,03 pour 100 gr. de solution 

Benzoate neutre de K. 0,00 — 

D) Solubilité du benzoate neutre de K : 

* 

4B r ,8 pour 100 gr. de solution 
c. ch u.. 4* ssr.. t. xxix. 1921. — Mémoires. t>4 
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lien ton tes de lithium. — La courbe a la même allure que celle j 
des benzoates de potassium. j 

Les coordonnées des points principaux sont : 

H. Acide benzoïque. 0,170 pour 100 gr. de solution 

Benzoate neutre de Li. 23,1 — 

G. Acide benzoïque. 0,680 — 

Benzoate neutre de Li. 28,2 — 

U. Solubilité du benzoate neutre de Li. 18,99 — 

Le long de BG se précipite le dibenzoatê monolithinique ou 
benzoate neutre. 

* 

* * 

L’avantage de la représentation graphique que nous avorw 
employée ne se limite pas seulement à la connaissance de tous 
les sels polyacidcs, acides ou neutres qu’un acide, comme l’acide 
camphorique, peut donner avec un métal, mais elle permet de 
faire un grand nombre do prévisions et de calculs sur la nature 
des précipités que l’on peut obtenir par évaporation, par concen¬ 
tration, par dissolution, etc., etc. Nous On donnons Ci-apre* 
quelques exemples, en faisant reitldl’quer que les déductions que 
nous tirons de nos courbes, établies pour les sels acides, peuvent ^ 
aussi bien s’appliquer aux sels doubles. 

Prenons une eau mère d’une composition donnée, celle, p»r . 
exemple, qui est représentée par lé point P dans la courbe d* 3 ? 
earnphorates de lithium ( fhj . £). Si on laissé la solution s’évaporer « 
spontanément on voit qu’il se précipitera d’abord du téiracampho* ( 
rate. La quantité d’eau diminuant, la solution prend une cornposi- * 
lion qui est donnée par la droite qui joint le point P à l'origine. 

La solution concentrée ayant laissé déposer le tétracamphorat-" 
prendra une composition T, puis T’; la teneur en camphorab 
neutre augmentera jusqu’à ce que nous arrivions au point de tras- 
sition où se précipiteront les deux corps tetra et dicamphotau?. A 
ce moment, suivant l’allure de la courbe, deux choses peuvent bi¬ 
passer : 

Si (comme c’est ici le cas) la droite qui jolbt le point de transi¬ 
tion à l’origine passe par l’intérieur du triangle suivant üriangl* 
du dicarnphorate), il se précipitera du dicamphorate, mais c-omia* | 
au point S, il ne peut exister qu’une seule phase, le lélracaim h:- 
rate se redissoudra. De même ap point D. Mais ati point E D 
droite qui joint le point E à l’origine passe dans une aire intt-r- 


i 
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triangulaire, ce qui se précipitera sera un mélange ayant la ootn- 
position du point L (98* r ,â decamphorate neutre et l» r ,89 d’acide 
camphorique pour 100 gr* de précipité) et qui contiendra le cam- 
phorate neutre el l’acide camphorique dans la même proportion 
que l’eau mère au point de transition. À partir de ce ihotoent 
toute nouvelle érvaporation donnera un précipité de composition 
constahte et une eau mère ayant également une composition 
constante, et l’on aura affaire, bien que l’on soit en présence d’un 
précipité formé par un mélange et non pas par un sel complexe, 
à une sorte de solubilité. 

On voit que jusqu’au bout ce qui se précipitera sera un corps 
ayant toujours la même composition; on est en préserice d’une 
sorte d’eutectiquo et l’on aura beau concentrer l’eau mère on ne 
gagnera jamais la courbe suivante, il ne se précipitera jamais 
dans l’exemple que nous avons pris de camphorate neutre pur. 

En particulier, dans les courbes formées de deux parties seule¬ 
ment, comme c’est le cas pour les camphorates inagnésiques et 
calciques (Ug. 1, V et VI), le point de raccordement entre la 
courbe de l’acide camphorique et du camphorate neutre eét ün 
point d’eutexie spéciale, 

Par exemple, en évaporant une Solution d'acide camphorique et 
de camphor.ate neutre de Ga ayant la composition : 

Acide camphorique. 3 gr. pour 100 gr. de solution 

Camphorate neutre de (.a. 10 — 

on arrive à une eau mère qui garde invariable, à 15°, sa compo¬ 
sition : 

«P* 

Acide camphorique. 2,09 pour 100gr. de solution 

Cttinphorale neutre. «,70 — 

Dans le cas du camphorate de magnésie, l’eau mère prend la 
composition invariable: 


Acide camphorique. 3,12 

Camphorate neutre. 10,15 


Les courbes que nous avons tracées nous permettent en outre 
de voir ce qui arrivé lorsqu’on redissout, par élévation de tempé¬ 
rature, un sel acide au poiyacide et qu’on laisse précipiter. 

On voit que souvent o’est un corps différent que l'on obtient. 
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Par exemple, si l’on dissout, par élévation de température, du 
tétracamphorate de lithium, le point représentant la composition 
de la solution est placé sur la droite OH [Pig. 2) et par refroidis¬ 
sement on voit qu’il peut se précipiter suivant la quantité d’eau 
employée soit de l’acide cainphorique pur, soit un mélange d acide 

camphorique et de tétracamphorate. 

Si l’on dissout du dicamphorate (ligne 01), il se précipite soit 
de l’acide camphorique, soit un mélange d’acide camphorique 
et de tétracamphorate, soit du tétracamphorate pur, soit un 
mélange de tétracamphorate et de dicamphorate, etc., etc. 

On voit que l’on ne peut réellement parler de la solubilité d un 

sel complexe. 

Enfin, l’examen de nos courbes permet de prévoir ce qui se 
passe quand on mélange des solutions de l’un et l’autre de* 

constituants. 

Un cas intéressant des prévisions que l’on peut faire nous est 
donné par la courbe des oxalates acides de potassium {Jig. 3'. 
Cette courbe est concave par rapport à la ligne qui joint la solu¬ 
bilité de l’acide oxalique à celle de l’oxalate neutre. 

Si l’on ajoute peu à peu une solution saturée d’oxalate neutre 
de potassium à une solution saturée d’acide oxalique, la solution 
ainsi formée aura une composition qui sera représentée par un 
point placé sur la ligne AE en P, par exemple. Du quadroxalate 
se précipitera ; l’eau mère prendra la composition R. Si Ion 
ajoute encore de l’oxalate neutre de K, le point figuratif de U 
solution sera sur la ligne HE, en dessous de la courbe d équilibre, 
dans la zone des solutions non saturées. A ce moment le précipite 
se redissout. C’est ce que confirme l’expérience. 

* 

* * 


Si maintenant nous considérons nos courbes, nous voyons que 
les portions correspondant aux sels acides ordinaires, c’est-à-d r e 
aux sels que l’on peut représenter par une formule monomolé- 
- cu laire ne présentent rien de particulier. Ces sels acides ordi¬ 
naires viennent à la suite de sels polyacides et ne sont en quelque 
sorte qu’un simple anneau de la chaîne qui va de l'acide au se 

neutre. 

Comme dans presque tous les cas, la dissolution des sels aa b? 
ordinaires conduit à la précipitation non plus de sels acides, nia ? 
de sels polyacides qui ne peuvent recevoir une formule molécu¬ 
laire unique, il est naturel de se demander si les sels 
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ordinaires ne doivent pas être représentés tout au moins à Tétât 
cristallisé, comme formés de deux molécules, une de sel neutre, 
l’autre d’acide; par exemple, le camphorateacide de sodium cris¬ 
tallisé ne devrait plus être écrit C 10 H 15 O 4 Na, mais C ,0 H !6 O 4 , 
C ,0 H 14 0 4 Na*. 

C’est cette opinion que formulait M. Jungfleisch, en conclusion 
des deux mémoires que nous avons publiés aux Annales , en 1914; 
et il m’engageait à ce moment à faire l’étude systématique des 
sels acides d’un acide monobasique pourvoir s’ils ne fournissaient 
pas des sels acides dans les mêmes conditions que les sels biha- 
siques. 

C’est donc pour me conformer aux vues de M. Jungfleisch sur 
cette question que j’ai étudié les sels que peut fournir l’acide 
benzoïque avec les benzoates alcalins et dont j’ai donné plus haut 
les courbes d’équilibre. 

On a vu que l’acide benzoïque, monobasique, donne, avec le 
potassium, le lithium et le sodium, des sels acides (dibenzoate) et 
même triacides (tribenzoate) que Ton est obligé de représenter 
par une formule polymolécutaire. 

Doit-on trouver dans ce fait une raison d’adopter pour les sels 
acides des acides bibasiques une notation dimoléculaire? 

Nous ne saurions répondre définitivement à cette question, mais 
il nous semble que dès maintenant il faut retenir : 

1° Que rien dans les courbes des sels des acides bibasiques ne 
permet de donner une place spéciale aux sels acides ordinaires et 
de les distinguer des sels polyacides, et que Ton est fondé à 
conclure, avec M. Jungfleisch, que, puisqu’on est conduit forcé¬ 
ment à représenter les sels polyacides par une formule polymo- 
léculaire, on est en droit de donner aux sels acides une formule 
également polymoléculaire. 

2° Qu’une présomption nouvelle de l’exactitude de cette affirma¬ 
tion doit être trouvée dans ce fait qu’il existe des sels acides des 
acides monobasiques, sels auxquels on ne peut donner une 
formule monomoléculaire. 

Dans l’avenir, il est possible que, par l'emploi des nouvèaux 
procédés d’investigation des édifices moléculaires dans les corps 
cristallisés, on puisse apporter une solution définitive à cette 
question. x 

* 

♦ * 

Et maintenant on peut se demander quelle est la nature de ces 
sels acides et polyacides. Nous pouvons affirmer une chose, c’est 
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qu’ils ne sont pas ries mélanges d’acide et de sel neutre : 1° parce 
qu’ils sont toujours constitués d’epide et de sel neutre en propor¬ 
tions moléculaires simples; %° parue qu’ils jouent le rôle d’une 
phase solide unique : le système que nous avons considéré, a une 
température et à une pression données, est univariant. Il est formé 
de trois constituants, il n'y a qu’une phase liquide ; il ri y a donc 
qu'une phase solide. 

Nous pensons d’abord que ces sels existent avant tout à l’état 
cristallisé et qu’ils doivent leur formation à un arrangement des 
molécules, suivant un ordre réticulaire donné. Un groupement de 
molécules se reprodui^dans toutes les directions, suivant le même 
ordre. Gela suffit pour expliquer l’existence de la phase unique, 
oe qui n’existerait pas dans le cas d’un mélange, aussi homogène 
soit-il. 

Nous faisons remarquer, d’ailleurs, que cette disposition cris¬ 
talline met en jeu pour se former, des quantités d'énergies tre> 
faillies, à partir, des corps purs cristallisés. Nous avons déterminé 
la ohaleur de combinaison du se{ neutre et de l’acide au calori¬ 
mètre, en dissolvant dans un même liquide (une solution alcaline 
d’une part, le sel polyacide cristallisé et d’autre part, un mélange 
de ses constituants, acide et sel neutre, exactement dans la pro¬ 
portion où ils se trouvent dans le sel cristallisé. 

Nous avons ainsi trouvé que le tribenzoate inonosudiuue cris¬ 
tallisé se forme à partir de ses constituants cristallisés en déga¬ 
geant 0 e ,5 environ. Le dibenzoate monopotas6ique se forme en 
dégageant 1 e ,5. Il semble que le dibenzoate se forme à partir »lc 
ses constituants avec un dégagement d’énergie plus élevé que le 
tribepzoate. 

Le quadroxalate cristallisé se forme à partir de ses composants 
cristallisés en dégageant 2,2 calories. 

Tous ces nombres sont faibles el ils expliquent comment L-> 
sels acides dissous ne conservent pas leur individualité et redon¬ 
nent d’autres sels par précipitation des liqueurs où on a 
dissous. 

On peut se demander si les sels polyacides existent à l'état dis¬ 
sous. Get agrégat moléculaire qui donnera le sel acide cristallisa 
commence-t-il à ae former dans les solutions ou bien ne se produit- 
il qu’au moment de la cristallisation? Jusqu’ici, pour connaître 
l’existence de composés en solution, nous n’avons que des moyens 
assez peu efficaces d’investigation; que l’on s’en remette a lu 
conductibilité électrique, à la eryoscppje pq à des moyens d’onlrr 
physique comme le procédé indiqué récemment par M. l»ubri^>. 
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On a jusqu’ici signalé, grâce à ces procédés, la présence de sels 
acides (ou de sels doubles) en solution, mais on n’a pu déterminer 
dans quelle proportion ces sels se forment. I 

On a indiqué généralement que les sels acides ou les sels 
doubles se forment dans des solutions où les deux constituants 
sont dans la proportion où ils existent dans les sels. Nous nous 
permettons de faire remarquer qu’il y a là quelque chose d’assez 
surprenant puisque généralement les sels acides que nous avons 
étudiés ne se précipitent pas de solutions ayant même composition 
qu’eux-mémes. Des solutions ayant, par exemple, la composition 
du rampliorate acide* de soude C l0 H ,r *O 4 Na précipitent du tricam- 
phorate -2C. ,0 H'«0 4 ,C"W 5 0*Na. 

Il serait assezlâtonrïant que se forme en solution le sel acide et 
que ce soit un autre sel qui sorte de la solution. IJ faudrait 
supposer qu’il se forme à la fois plusieurs sels soit polyacides, 
soit acides, et que celui qui se précipite de la solution ne soit pas 
celui qui se forme en plus grande quantité 1 

La solution de cette question est de la plus haute importance 
pour arriver à connaître la nature de l’attraction moléculaire qui 
donne naissance aux sels polyacides ainsi qu’aux sels doubles. 

Il y a là tout un champ d’étude que nous avons laissé en dehors 
du présent travail. Nous nous sommes contenté, pour le moment, 
de rassembler quelques données expérimentales précises sur les 
conditions dans lesquelles se forment un certain nombre de sels 
acides et polyacides. C’est une sorte de statistique que nous avons 
dressée; nous connaissons des résultats et des chiffres; il reste 
maintenant à trouvée des causes et à établir des lois. C’est dans 
celte voie que nous comptons nous engager pour terminer le 
travail que nous avons commencé, il y a déjà longtemps, avec 
notre regretté maitre, M. Junglleisch. 
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N° 96. — Phototropie et effet photoélectrique, 
par M. Patrick H. GALLAGHER. 

(22.7.1981), 

Dans un mémoire précédent (Bull. Soc. Chim.tt )*L 29, p. 683), 
nous avons exposé les résultats d’une étude sur la phototropie au 
point de vue purement chimique. Ces résultats ne nous permettent 
pas d’expliquer ce phénomène par des transformations atomiques 
dans la molécule, pas plus qu’ils indiquent une relation directe et 
générale entre la phototropie et la constitution chimique. Nous 
avons continué nos recherches sur ce sujet et nous donnons ici 
les résultats d’une étude de ce sujet en se plaçant au point de 
vue physico-chimique. 

Les transformations phototropiques semblent être si délicates 
que, sauf dans le cas de l’effet photoélectrique qui a été examiné 
par Padoa et Amaduzzi (1), le changement de couleur ne semble 
être accompagné par aucune altération des autres propriétés phy¬ 
siques. L’action de la lumière n'a aucune influence sur le point 
de fusion. Padoa et Foresti (2) ont constaté que les deux modifica¬ 
tions de la salicylidène-p-naphtylamine et de la phénylhydrazone 
de là benzaldéhyde ont, aux erreurs d’expérience près, les mèmès 
chaleurs de combustion. Wiegert(S) n’a observé aucun change¬ 
ment des rapports axiaux des cristaux pendant la transformation 
phototropique. / 

Padoa et Amaduzzi (4) ont fait des déterminations photoélec¬ 
triques sur la phototropie. Ils ont observé la vitesse de décharge 
d’un électroscope chargé négativement quand les substances 

•1) Padoa et Amaduzzi, Nuovo Cita ., 1912 (6), t. 3, p. 41-50. 

(2) Padoa et Foresti, Atti r. ûccud. Une ., 1914 (5), t. 33, p. 95-98. 

(3) Wiegert, ZrJt. EIck. Ch. y 1918, t. 24 , p. 222. 

(4) Padoa et Akaduz/.i, lor. cit. 
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étaient exposées sur la plaque de cet appareil à la lumière d’une 
lampe à vapeur de mercure. Les déterminations étaient ensuite 
répétées après changement phototropique des substances par 
exposition a la lumière solaire. Ils ont examiné ainsi les hvdra- 
zones de plusieurs aldéhydes et ont obtenu les résultats suivants : 

a) Le changement de couleur correspond à un changement de 
pouvoir photoélectrique, celui-ci étant presque toujours augmenté, 
mais quelquefois diminué. 

b) L’action des rayons ultra-violets change le pouvoir photoélec¬ 
trique, même quami il ne se produit aucun changement de cou¬ 
leur. 

c) Ils ont observé le phénomène dé fatigue photoélectrique, U 
décharge diminuant si on prolonge l’exposition. 

d) Le pouvoir photoélectrique change beaucoup avec la tempé¬ 
rature dans le cas de la phénylhydra/.one de la benzaldéhyde, tau¬ 
dis que dans le cas de la pipéroualdéhyde-o-tolylosazone et de 
ranisaldéhyde-3-naphthylosazone il change très peu. 

Au cours des présentes recherches nous avons examiné plu¬ 
sieurs aldéhyde-anlines. Noua avons suivi utlé technique assez 
différente qui permet de se rendre compte de la fatigue photoélec¬ 
trique dans Chaque Cas. 

Mode opératoire. 

L’appareil employé était un électroscope à feuille d’or, de tr**> 
faible capacité, monté en face d’un miroir, Célui-ci portant une 
échelle indiquant la position de la feuille À chaque instant. L'ins¬ 
trument était relié avec une plaque de cuivre servant de support 
à la substance. dette plaque était placée à proximité de lâ lumière 
sur un support en ambre. L’appareil, «il général, était protégé 1 des 
rayons ultra-violets directs. L’éclaifôinent de la substance était 
assuré au moyen d’une petite fenêtre. Le corps à examiner éta t 
placé à environ 4 cm. au-dessoUs de cette ouverture et la subs¬ 
tance était étalée sur toute la surface de la plaque, de manière que 
celle-ci ne soit illuminée en aucun de se6 points. La lumière 
employée était celle d’une lampe à vapeur de mercure consom¬ 
mant 3 ampères sous 120 volts. Pour éviter les variations produite? 
par l’humidité atmosphérique, l’appareil était placé sous une* cage 
de verre contenant un dessiccaleur À poncé sulfurique. 

La capacité de l’appareil était telle qu’il fallait, pour amener ia 
feuille d’or à la position de repère, 5 secondes, en employant une 
surface d’étain récemment polie, et 2 secondes pour une surfarr 
de cuivre. La lampe étant en fonctionnement, mais l'ouverture 
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permettant l’éclairement du corps étant fermée, nous avons déter¬ 
miné le temps de décharge de l’électroscope. Nous avons trouvé 
que l’appareil se déchargeait en 14 minutes pendant les premières 
expériences et en 16 minutes vers la fin dés recherches. Ces 
expériences nous permettaient d’évaluér les fuites de notre éiec- 
troscope non éclairé* mais soumis* néanmoins, aux rayons et 
radiations indirectes de là lampe à mercure. 

La lampe à mercure était toujours allumée au moins une déihi- 
heure avant de faire les déterminations pour obtenir un éclaire¬ 
ment constant, et aussi pour permettre à l’appareil de prendre 
une température constante (la température dans le voisinage de la 
substance était de 30 ü ). 

Au commencement, nous avons fait une seule détermination du 
pouvoir photoélectrique de plusieurs corps. Ces résultats n’ont 
indiqué aucune différence spéciale entre les corps phototropiques 
et les autres corps examinés. Puisque, dans la plupart de ces Cas 
on constatait une fatigue considérable, nous avons adopté la 
mélhode suivante pour étudier cette fatigue. 

L’électroscope était d’abord chargé de façon que la feuille soit 
au-dessus de la première division de l’échelle. La substance était 
alors exposée. On notait le temps d’exposition ad bout duquel la 
feuille passait la première division de l’échelle et aussi celui où 
elle dépassait la dernière division. L’électroscope était ensuite 
rechargé sans interrompre l’éclairement de la substance et les 
mêmes déterminations étaient répétées plusieurs fois. Les résultats 
ainsi obtenus indiquent, non seulement le pouvoir photpélectriquè 
initial de la substance, mais aussi celui qu’elle possède après une 
période d’illumination quelconque. 

Avec la salicylidène-p-naphthylamine, par exemple} nous avons 
obtenu les résultats suivants : 


Temps (i'cxposltitm. 


Vitesse de décharge. 


2 — minutes 
O » , — 12 — 

It - -21 “ 

23 — 32 — 

36 — 4‘J - 


3 minutes 

;> V-, — 

~ — 

\) - 

13 - 


c’est-à-dire qu’après Une expositiôn de 8 minutes, la feuille était 
devant la première graduation de l’échelle; après 6 minutes, 
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devant la deuxième. L’appareil étant rechargé, on constatait que 
la feuille atteignait de nouveau la première division 1 m. 1/2 plus 
tard, ou à 6 m. 1/2 après le commencement de l’éclairement et la 
deuxième à 12 minutes, etc. Il est évident que le pouvoir photo¬ 
électrique est en relation directe avec la différence entre le temps 
durant lequel l’appareil se décharge lui-même sans exposition de 
la substance (14 minutes dans ce cas) et le temps durant lequel 
il se décharge quand la substance est exposée. Si nous comparons 
cette différence avec la période moyenne d’exposition, nous 
obtenons les chiffres que voici : 


Exposition (moyenne). 


( 2 

à 

5 =) S 1 /- minute 

( 6^ 

2 “ 

12 J) u y, - 

(14 

H 

2 1 1 Z? —) nv, - 

<23 

à 

32 27 V 2 — 

0J6 

H 

19 =-.) 42 y : — 


Différence entre la vitesse de .iérhar^*- 
observée et celle de l'appareil 

sans édairemenl de la su !;<«•. La do-. 


1 minutes 

i - t i — 

:U 

Hi /, — 

f . - 14 — 

;> » 

6y, - 

i — 11 — 

7 i 

5 

(=11 — 

9 

I 

(-il — 

13 


Ces valeurs ont été déterminées pour plusieurs substances, 
quelques-unes phototropiques à la température de l’expérience, 
quelques autres phototropiques au-dessous de cette température 
et d’autres, non phototropiques. Nous donnons les résultats gra¬ 
phiquement (fîg. I à VIII). 

Nous aVons aussi examiné deux autres corps, l'acide salicyhdt ne- 
jo-amino-benzoïque et la saüeylidène-p-anisidine qui sont pli oto- 
tropiques au-dessous de la température de l’expérience. Ces deux 
corps n’ont donné presque aucune décharge. 

Pour mieux comparer les décharges données par les composé 
phototropiques avec celles des corps qui ne présentent pas celle 
propriété, nous avons réuni ici les courbes obtenues avec 
dérivés de la ^-naphthylamine ?VII) et avec les dérivés de !d 
jo-bromo-aniline (VIII). 

On notera que, malgré l’exception remarquable des trois cor;«s 
dont le pouvoir photoélectrique est indiqué par la figure V, le- 
composés phototropiques manifestent une fatigue beaucoup pie- 
lente que les autres substances examinées. Notons, aussi, en 
passant que notre connaissance de la phototropie est, jusqu’à 
présent, limitée au spectre visible. Il est bien possible que la 
phototropie, ou production d'une bande d’absorption temporaire 
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par faction de la lumière sur des corps solides, soit une propriété 
de la matière beaucoup plus générale que nous ne le croyons 
actuellement. Il serait ainsi intéressant d'étudier spectroscopi- 
quement les trois corps suivants : l'acide salicylidène o-amino- 
benzoïque, mono-salicylidène-o-phénylène-diamine et anisylidène- 



auiline, dont les décharges photoélectriques ressemblent plus à 
celles des corps phototropiques (Fig. I, par exemple) qu’à celles 
tles autres corps examinés. 

Dans le cas de la plupart des corps que nous avons examinés, 
la transformation phototropique est produite par les rayons bleus 
ou violets. Si, par exemple, on expose la phénylhydrazone de la 
benzaldéhyde sous une vitre violette à la lumière solaire, la cou¬ 
leur change très facilement. On sait que les rayons bleus ou violets 
n’ont pas l’énergie suffisante pour donner une décharge photo- 
. chim.. 4* skr., t. xxix, 1921* — MémolTM. 66 
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électrique dans le cas d’un corps organique. 11 est donc évident 
que l’effet photoélectrique et la transformation phototropique sont 
deux phénomènes indépendants. Notons qu’aucune différence pré¬ 
cise n’est évidente antre les déchargea photoélectriques initiale* 
des corps phototropiques et des corps non phototropiques. Tout 



ce que nous avons observé, c'est que, en général, les corps pho¬ 
totropiques présentent une fatigue plus lente que les corps qui ne 
changent pas de couleur. 

Dans une expérience que nous avons faite avec la phénylhydra- 
zone de la benzaldéhyde, nous avons constaté que si on expose le 
corps a la lumière violette, de sorte que le changement pholotro- 
pique seulement ait lieu, le pouvoir photoélectrique est am^ 
augmenté. Nous avons exposé la substance de la mauière ordinaire, 
mais au lieu de la soumettre continuellement à l’action de U 
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lumière ultru-violette de la lampe à mercure, nous avons placé 
une vitre violette sur l'ouverture qui servait à réclaireinent. 
L’électroscope était chargé négativement comme dans les expé¬ 
riences précédentes et la vitre violette était enlevée seulement 
quand la feuille de l’électroscope passait par les deux divisions de 



l'échelle qui servaient à noter la vitesse de décharge. Le tableau A 
résume les résultats ainsi obtenus. Dans une deuxième expérience, 
dont les résultats sont donnés au tableau B, nous avons complè¬ 
tement fermé l’ouverture pendant les périodes qui correspondaient 
à l'éclairement sous la vitre violette dans le tableau A, 

Il est évident que quand on employait la vitre violette, la fatigue 
photoélectrique était beaucoup plu6 lente que lorsque l’ouverture 
était complètement fermée. D’après le tableau A, après une expo 
sitiou è la lumière ultra-violette de 49 m. 1/2 à 56 ni. 4/2 la rapidité 



968 MÉMOIKES PRÉSENTÉS A La SOCIETE CHIMIQUE. 

de décharge était de 7 minutes; tandis que d’après le tableau B, 
après une exposition de 47 m. 8/4 à 57 m. 4/2, elle était de 9 m. 1/1 
11 est à remarquer en examinant le tableau A, qu’après une expo¬ 
sition de 14 m. 1/4 sous la vitre violette, il y avait un accroisse¬ 
ment notable du pouvoir photoélectrique. 



Mécanisme des transformations photolropiques. 

Ces expériences semblent indiquer que dans les transforinaüco- 
phototropiques il y a un dégagement d’électrons. Comme noo, 
l’avons remarqué, il est peu probable qu’un électron libéré p»' 
les rayons dans la partie bleue ou violette du spectre »ur»i « 
l’énergie suffisante pour se manifester directement dans leffe 
photoélectrique. Nous devons donc considérer qu’un électrtt i 
libéré dans la transformation phototropique prendrait une pas | 


I 
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tion nouvelle dans la molécule, ou bien qu'il s'arrêterait à quelque 
distance de la molécule dans un état d'équilibre forcé, selon la 
conductibilité du cristal. En tous cas, son intervention dans l’eflet 
photoélectrique serait une chose secondaire. 

Il y a évidemment une certaine ressemblance entre la photo- 



tropie et les phénomènes de phosphorescence et de fluorescence. 
Dans les cas de phosphorescence et de fluorescence, il y a pro¬ 
duction, sous l'influence de la lumière, d’une nouvelle bande 
lumineuse qui est un spectre d’émission, et dont la longueur 
d'onde est ordinairement plus grande que celle de la lumière 
excitatrice (Stokes). Dans le cas de la phototropie, il y a produc¬ 
tion d'une nouvelle bande d'absorption, et ici, aussi, la loi de 
Stokes semble être généralement observée(i). Stark etSteubing(2) 

fl) Stobbk, Ann. chem., 1899, t. 306, p. 171. 

(2) Stabr et Steubino, Phys. Zeit. y 1908, t. 9, p. 481. 
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ont constaté qu'il y a une relation quantitative entre la fluorescence 
et reflet photoélectrique, et ils fondent leur théorie électronique 
de la fluorescence sur cette conclusion. Lenard et Saeland (1) sont 
arrivés à une conclusion analogue dans leur étude des mélanges 
phosphorescents. Perrin (3) attribue la fluorescence à un dégage¬ 



ment de lumière produit par une transformation chimique irréver¬ 
sible. En exposant quelques solutions fluorescentes sous TuIL-h- 
microscope à l'arc électrique, la fluorescence cesse en peu de temps. 
Perrin en a conclu que l’émission de la fluorescence implique la 
destruction du corps fluorescent. Stobbe (3), dans un examen «le 
la phototropie des fulgides a noté dans plusieurs cas qu'avec le 

;i) Le. \ aud et Sa El. am», Ann. <1. Physik ÎWKJ (4), t. 28, p. -î7*». 

ri) Pkhmin, Ann. >1. Phys., l‘J 18, \. 10, j>. lttÿ. 

(8) Stohhe, I<n l\ cit. •* 
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changement phototropique, qui donne, selon lui, des substances 
ohinriquement identiques, il y avait en même temps une transfor^ 
ination chimique irréversible. Le composé trjphénylfulgide, par 
exemple, est d'une couleur rouge-orangé. Il donne un phototrope 
brun sous l'action de la lumière. Si le corps subit le changement 



phototropique très souvent, ou même s’il est simplement exposé 
pendant longtemps à la lumière, il se forme un corps jaune pâle 
qui ne redonne aucun changement phototropique et qui semble 
être tout à fait différent, chimiquement, de la substance primitive. 
Il s’agit ici, évidemment, d’une réaction photochijnique ordinaire 
qui a lieu en même temps que la transformation phototropique, 
mais qui est indépendante de la pholotropie. 

Nous sommes porté à croire que la transformation phototro¬ 
pique elle-même n’est pas chimique, en ce sens que nous ne 
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pouvons pas l’expliquer par les formules chimiques actuelles. 
Il nous semble possible, cependant, qu’un corps peut, sans 
changer de formule de structure, exister dans des états de couleur 
différents. Si une bande d’absorption est produite par un arran- 
gément particulier d’électrons dans la molécule, un simple dépla¬ 



cement d’un de ces électrons doit donner un changement de 
couleur; mais, malheureusement, le développement pratique d’une 
telle hypothèse est forcément empêché par l’état de notre connais¬ 
sance du rôle de l’électron dans l’atome ou dans la molécule. 

La phosphorescence des corps phototropiques. 

La ressemblance entre la phototropie et la phosphorescence a 
conduit plusieurs auteurs à chercher un dégagement de lumièrr 
quand une substance phototropique, après avoir subi l’action dv 
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Tabî.kaü A. 


Temps d’exposition 
à la luraiore ultra violette. 

Dul'i'o des intervalles sous 
la vitre violette. 

Vitesse de décharge. 
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Temps d'i-Vpn-ili"!! 

;i la lumifiv ulUa violette. 

des intervalles sous 
la vitre violette. 

Vitesse U* v dê«:li;*r 

32 l / 2 — 37 i / 2 mi miles 

U 

5 inimités 

» 

3 Vi minutes 

» 

37 V'» - 13 — 

U 

5 l/j - 

» 

3 — 


43 — 49 1/2 — 

>» 

6'A - 

i) 

1 — 

» 

49 \ 2 - 56 »/ 4 — 

o 

7 — 


la lumière, est placée dans l’obscurité. Dans aucun cas, à noire 
connaissance, la phosphorescence d’un corps phototropique n’a 
été constatée jusqu’à présent. Dans notre étude, nous avons choisi 
deux corps, la salicylidène-m-phénylène-diamine et la phényl- 
hydrazone de la benzaldéhyde, qui ont la propriété de reprendre 
leur couleur primitive très vite quand elles ont été chauffées. À U 
température ordinaire, aucune luminosité n’a été constatée apres 
l'exposition des substances; mais noué avons observé que ces 
deux corps, après avoir changé phototropiquement, sont place- 
dans une étude à 100°, les substancesqui les entourent deviennent 
phosphorescentes. Si, par exemple, la modification rouge de la 
phénylhydrazone de la benzaldéhyde est placée sur un verre de 
montre dans une étuve, le verre qui entoure le corps devient 
nettement phosphorescent. Par refroidissement, cette phospho¬ 
rescence cesse, mais elle recommence après un nouveau ehauf- 
age, et elle continue jusqu’à ce que le corps ait repris sa couleur 
primitive. 

Quelques expériences que nous avons faites avec la plaqua 
phototropique sont bien d’accord avec ce phénomène. Quelques 
grammes de la phénylhydrazone de la benzaldéhyde, après avoir 
subi la transformation phototropique à la lumière solaire, éta;'*’ 
répandus au milieu du coté sensible d’une plaque photographiâ t 
La plaque était ensuite placée dans une boite et chaufïée dan» turf 
étuve à 50* pendant 20 minutes pour accélérer le retour du corj- 
à l’état primitif. Après développement, les parties de la plaque 
autour de l’endroit où était placée la substance se trouvaient 
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Taiuæau B. 


Temps d’exposition 
à la lumière ultra violette. 

Intervalles 
sans éclairement. 

Vitesse de décharge. 
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noircies. Nous avons répété celle expérience en plaçant une feuille 
de clinquant au-dessous de la substance. Cette fois, il y avait une 
image en noir de la feuille de clinquant sur la plaque et, comme 
dans la première expérience, les autres parties de la plaque qui 
n'étaient pas en contact avec la substance étaient noircies. Dans 
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une troisième expérience, pour éviter toute action chimique 
directe entre la substance et la plaque, nous avons enveloppé 
celui-ci de papier noir. Un morceau de plomb placé sur cette 
enveloppe était couvert de benzaldéhyde-phénylhydrazone qui 
avait été exposée à la lumière. Après développement nous avons 
trouvé que toute la plaque était noircie, mais au milieu, il y avait 
une image du morceau de plomb plus noire encore que le reste. 

Ces résultats trouvés grâce à la plaque photographique s'accordent 
avec la nature de la phosphorescence observée. Il faut se rappeler, 
en même temps, que la phosphorescence est plutôt une propriété 
de mélanges que de substances pures. II est à remarquer, finale¬ 
ment, que Mourelo (1), en travaillant avec des échantillons de 
sulfure de calcium mélangés avec le manganèse et le bismuth 
comme phosphorogènes, a constaté la phototropie dans ses pro¬ 
duits au lieu de la phosphorescence. 


N* 97. — Étude du système brome-tellure. — Sur la nature du 
sous-bromure de tellure, par M. A. DAMIENS. 

(18.8.1921.) 

Berzélius (2) a indiqué l'existence de deux bromures de tellure : 
un sous-bromure noir et un bromure jaune qui est le tétrabro- 
mure TeBr 1 2 * 4 . Sur le premier qu'il n’a pas analysé, il donne peu de 
détails. Brauner (3) l’a préparé de nouveau et il en a fait des ana¬ 
lyses : ses chiffres concordent à peu près mais non exactement 
avec la formule TeBr*. Le corps est décrit comme très hygrosco- 
pique, et l’analyse est pour cela difficile, ainsi que l’a fait remar¬ 
quer Metzner (4). Par ailleurs, toutes ses propriétés étudiées par 
Berzélius ne paraissent pas différentes de celles d’un méiange de 
tétrabromure et de tellure. 

Gernez (5) a observé que les vapeurs violettes qui laissent dépo¬ 
ser le produit de composition TeBr* possèdent un spectre d'ab¬ 
sorption caractéristique, dont les raies les plus remarquables son: 
dans le rouge et le jaune. 

Les constantes physiques données pour le sous-bromure sont 


(1) Mourelo, C. 7?., 1915, t. 161, p. 172-175. 

(2) Berzélius, Ann. Ch. Phys ., 1835 (2), t. 58, p. 270. 
(3j Brauner Mon. f. Ch., 1889, p. 454. 

i.4i qETZNER. Thèse Sciences , 1898, p. 76. 

Cernez, C. /*., 1870, t. 74, p. 1190. 
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très variables. Il fond à 280° environ (Garneliey et Williams) (1), à 
environ 210° (Brauner). Il bout à 339° (Garneliey et Williams), à 
280° dans le vide (Brauner). Ges divergences nous ont fait penser 
qu’il y aurait intérêt à être fixé exactement sur la nature de ce 
composé. 

Nous avons donc repris l’étude systématique du système brome- 
tellure en appliquant les procédés antérieurement suivis pour les 
iodures de tellure : analyse thermique, métallographie, étude de 
la vaporisation. 

Analyse thermique et métallographie . — Le brome et le tellure 
se combinent à la température ordinaire pour donner le tétrabro- 
mure TeBr 4 Le brome ne dissolvant pas sensiblement ce dernier, 
Pétude thermique se réduit à celle du système Te-TeBrL.La 
courbe a pu être tracée dans toutes ses parties, en évitant 
pendant les déterminations l’action de l’air et celle de l’humidité 
atmosphérique, en opérant comme nous l’avons fait pour le 
système iode-tellure (2). 

Nous donnons ci-contre l’ensemble des chiffres trouvés et la 
courbe (%. 1) correspondante. 

Le brome utilisé dans ces essais était du brome commercial que 
nous avons purifié d’abord par lavages répétés à l’eau, puis à l’eau 
chargée de bromure de potassium. Après décantation ei dessicca¬ 
tion sur l’acide sulfurique, on a réalisé plusieurs distillations frac¬ 
tionnées dans un appareil tout en quartz, en rejetant chaque fois 
les têtes et les queues de distillation. 

Les expériences ont été faites dans l’ordre de classement des 
chiffres et des lettres qui les désignent, 1-A, 1-B, ..., le passage 
d’une expérience à l’autre étant fait par addition au mélange soit 
de tellure, soit de tétrabromure. Lorsque l’on est parti d’un 
mélange initial nouveau, le chiffre précédant la lettre indicatrice 
est avancé d’une unité, 2-A, et l’expérience est poursuivie comme 
précédemment : 2-A, 2-B.... La répétition et la variété des déter¬ 
minations assure la rigoureuse exactitude des points singuliers 
observés. 

L’analyse thermique ne met en évidence qu’un composé : le 
tétrabromure. Elle montre l’existence d’un point d’eutexie E et 
celle d’un point de transition E', ce dernier correspondant à un 
palier (solidus) sur lequel se décompose ou se dépose une 
solution solide AB de tétrabromure dans le tellure. II existe de 

(1) Carnkllky et Williams, Joura. chem. Soc. t 1879, t. 35, p. 563; 1880, 
t. 37, p. 125. 

(2) A. Damiens, ItuII. .s’oc. china., 1921, 1. 29, p. 512. 




[{) Durée non mesurée. 

$) Détermination faite dans la vapeur de brome, le tétrabromure *Uc; 
faiblement dissocié dès sa fusion. 
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plus des solutions solides B' de tellure dans le tétrabromure de 
Tautre Côté du point eutectique. La courbe des durées de cristal- 



°fo item* 

Fig. 1. 


lisation appuie exactement les conclusions des courbes de solidus 
et de liquidus. 
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Les points singuliers de la courbe sont données dans le tableau 
ci-dessous. Les constituants indiqués ont été observés à l’examen 
inétallographique. 



Composition 

Br 0/0. 

Point de fusion. 

A. — Tellure. 

0 

453° 

AB. — Solution solide Te — TeBr 4 . 

24 

décomposé 

B. — Solutions solides Te — TeBr' 1 


à 224-226* 

à composition variable. 

24 à 20 

Fusion non à point 
fixe, et variable ave** 

BB'. — Eutectique : solution solide 


la composition 

Te — TeBr 4 avec solution solide 



TeBr 4 — Te.! 

36 

200° 

B'. — Solutions solides TeBr 4 — Te 



à composition variable.. 

61 à 71,49 

Fusion non à point 
fixe, et variable avec 
la composition 

G. — Tétrabromure TeBr 4 . 

71,49 

363° 5 


On n’observe aucune particularité au point de la courbe corres¬ 
pondant à la composition TeBr*. 

Le produit de composition TeBr* (55,54 0/0 de brome j, fondu et 
refroidi, laisse cristalliser d’abord des solutions solides B' de tel¬ 
lure dans le tétrabromure, à partir de 272°; la température 
s’abaisse régulièrement, puis à 200° se dépose Peutectique LîB 
jusqu’à complète solidification. Ces deux constituants se retrouvent 
à l’examen métallographique. 

L’analyse thermique et la métallographie montrent que à Lut 
solide ce corps se présente comme un mélange de solutions solides 
de tellure dans le tétrabromure, à composition variable, et d uc 
eutectique de deux solutions solides, l’une de tellure dans le té ira- 
bromure, l’autre de tétrabromure dans le tellure. 

L'application de ces méthodes conduit donc à admettre /* inexis¬ 
tence comme composé défini du sous-bromure TeBr *, dans le> 
conditions normales cf équilibre et à l'état solide. 

Etude de la vaporisation. — Nous avons appliqué ici la méthoi? 
déjà employée par nous pour le système iode-tellure, consistai.! 3 
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étudier la vaporisation de mélanges de compositions différentes, 
chauffés dans le vide à des températures variables et pouvant être 
choisies aussi basses que possible. On examine d’une part les 
= résidus, d’autre part les substances sublimées, puis on détermine 
leur composition, et, pour ces dernières, la vitesse de vaporisation. 

En opérant ainsi, on obtient des résultats très differents de ceux 
que nous a fournis le système iode-tellure. Nous avons fait ainsi 
trois expériences, l’une à 150°, où tous les produits restent entiè¬ 
rement solides, les autres à 220° et 280°, où se réalise la fusion, 
totale ou partielle, selon la composition des produits chauffés. 

En fin d’expérience, on observait dans chaque tube un résidu 
non volatilisé et deux produits sublimés. L’un de ceux-ci, déposé 
dans les parties plus froides, se présentait comme une masse 
fibreuse noire ; l’autre jaune, très semblable au tétrabromure, 
s’était déposé entre le résidu et le produit précédent. En ce qui 
concerne chacun de ces sublimés, on a déterminé la vitesse 
moyenne de vaporisation (par gramme à l’heure) et la composi¬ 
tion quand la quantité déposée le permettait. 

Voici le détail des diverses expériences. 


1° Température. 150° 

Durée du chauffage. 2 heures 


1° Température. 150° 

Durée du chauffage. 2 heures 



Composition du produit initial 
(Brome 0 / 0 ). 

9. bu. 

21.37. 

26.20. 

44.27. 

J 

55.51 i 
(TeBr*). 

56.20. 

69.00. 

71.49 

(TeBr 4 ). 










>eot des résidus (1). 

gris 

gris 

gris 

gris 

gris 

jaune 

jaune 

jaune 






jaunâtre 

grisâtre 

grisâtre 


lasse noire : 









esse moyenne de 









aporisnlion. 

0,0093 

0,0132 

0,01-13 

0,023 

0,0346 

0,0358 

0,0194 

0,0015 

nposition (2) Br 0/0. 


•• 

54,80 

56,44 

55,81 

55,90 

56,00 

» 

risfaux jaunes : 









•sse moyenne de 









iponsation. 


trop faible pour être mesurable 



1) I^e tellure est de couleur gris noir, le tétrabromure de couleur jaune, 
ï) Théorie pour TeBr* : Te Ü/0, 44.46; Br 0/0, 55.54. 

— TeBr* : Te 0/0, 28.51; Br 0/0, 71 49. 


Üu 


»oc. GHiM., 4 e skh., t. xx.ix, 1921.— Mémoires. 









Aspect des résidus .. . gris gris gris gris gris jaune ' jaune jau; 

i ' i 

Masse* noire : | j 

Vitesse moyenne de | ) 

vaporisation.0,065" 0,1611 0,3324 0,3835 0,4810 0,5040 Û.O-lt’ Û. » 1 

(^imposition Te 0/0... 45,10 4i,t3 41,.10 H.00 44,*1 4 4,0(> 

— iir 0 0... 50. K» 

I I 

< .rislaux jaunes : 

Vitesse moyenne de I 

vaporisation. traces traces traces traces traces. tr;n*e^ 
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Ces tableaux mettent en évidence les conclusions suivantes : 

|° Si l’opération est suffisamment prolongée, les résidus de dis¬ 
tillation sont constitués par du tellure, quand le produit initial a 
une teneur en brome inférieure ou égale à celle qui correspond à 
la formule TeBr*, par du tétrabromure, quand la teneur en brome 
est plus élevée. Si l'opération est insuffisamment prolongée, 
l’aspect des résidus montre que l’on tend vers le phénomène pré¬ 
cédent; 

2* Quelle que soit la composition du mélange chauffé, des deux 
produits sublimés, la masse noire a toujours la composition dq 
sous-bromure TeBr*, les cristaux jaunes celle du tétrabromure 
TeBr 4 . 

Dans tous les cas, comme l’indique la figure jointe ( fig . 2), la 
courbe des vitesses de vaporisation du produit noir présente 
nettement un maximum au voisinage du point correspondant à 
la composition TeBr*. Le maximum n’est pas exactement p ce 
point • il est un peu reporté vers la droite (teneur plus élevée en 
brome) parce qu’il y a une légère sublimation de tétrabromure, 
meme pour le produit de composition TeBr*, qui laisse un fgible 
résidu de tellure. Les produits plus riches en brome laissent ppr 
contre un résidu de tétrabromure ; 

3° La proportion de vapeur TeBr 4 qui est émise est variable. 
Elle est extrêmement faible quand la masse chauffée renferme 
un excès de tellure, par rapport à la formule TeBr*; elle s’accrqit 
ensuite régulièrement, quand il y a un excès croissant de brome. 

La courbe des vitesses de vaporisation du tétrabromure présente 
ainsi un point anguleux au voisinage de la composition TeBr*. 

En somme, tous ces faits relatifs à l'élude de la vaporisation 
conduisent à considérer que la composition TeBr * doit être celle 
(Tun composé défini. 

Il y a donc opposition entre les résultats de l’analyse thermique 
et ceux fournis par l’étude de la vaporisation. La première ne nief 
en évidence à aucun moment le sous-bromure, et cependant tous 
les produits émettent une vapeur de composition TeBr* -quand on 
les chauffe, môme à J50 ° où les masses restent entièrement 
solides. 

Pour comprendre les causes de cette divergence, nous avons 
cherché à nous rendre compte des condition de formation du com¬ 
posé TeBr*. Four cela, nous avons préparé deux séries de cinq 
tubes contenant : le premier, du tétrabromure; le second, q u 
tellure; le troisième, les deu* produits mélangés; le quatrième, 
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les deux produits parfaitement séparés par du coton, le tétrabro- 
mure étant au fond du tube; le cinquième, un sublimé noir de 


Sjàtime Bromt-foffute 

'VvUAk, de vofu/Ufraiion/. 
ffiodtUt «U, T* Br* 

dotiCCc- % de 
fvtocLuit tTÛUa? 

I ' Renie; 


; 

« 
50 ^ 


/ \ 


1 fO 

% de l*rom£ 


Comiios’itum, Hloduxt initiai 


Fie. 2. 


composition TeBr* obtenu dans une expérience antérieure. Le- 
tubes, scellés dans le vide, ont été chauffés à ilo ô pendait 


T*Bj-** 
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18 heures (1™ série) à 92° pendant 15 heures (2 e série). Ces tem¬ 
pératures sont intérieures respectivement cf environ 90 • et 110 d 
à celle où peut se produire la première îusion . Voici ce qui a été 
observé : * 


XminT'i 

] 

Produit inilial. 

i 

Observations. 

1 

Te Dr * 

Sublimé jaune très faible 
(TeBr'*) 

2 

Te 

0 


TeBr‘ et Te mélangés 

Sublimé noir abondant 
(TeBr 2 ) 

'» 

TeBr* et Te séparés 

Sublimé noir très faible 
(TeBr 2 ) 

5 

Composition moyenne 
TeBr 2 

Sublimé noir abondant 
(TeBr 2 ) 


Le sublimé noir de composition TeBr* n’est donc pas dû à une 
sublimation mixte de tétrabromure et de tellure, ce dernier n’étant 
pas volatil à ces températures (tube 2). D’autre part, le tétrabro¬ 
mure, très faiblement volatil (1) attaque par sa vapeur le tellure 
pour donner le sous-broinure plus volatil (3 et 4). Si le tétrabro¬ 
mure et le tellure sont en contact (3), l’attaque se produit plus 
rapidement que si la vapeur doit diffuser à travers du coton (4). 

Lorsque l'on opère à une température assez élevée pour qu'il y 
ait fusion totale ou partielle de la masse chauffée, nous savons 
que le tellure se dissout dans le tétrabromure : le sous-bromure se 
forme alors aux dépens des deux corps intimement mêlés à l’état 
de solution. 

Le sous-bromure TeBr * existe donc à l'état gazeux. C’est ce 
qui explique les propriétés spectrales de la vapeur décrites par 
Gernez. 

L’ensemble des faits observés peut se comprendre aisément en 
considérant que le sous-bromure, stable à l’état gazeux, instable à 
l’état solide, est un corps endothermique à partir du tellure et du 
tétrabromure. Nous avons vu que sa vapeur peut se produire à 
basse température par action de la vapeur de tétrabromure sur le 
tellure solide, à température plus élevée, aux dépens d’une solu- 
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lion liquide de tellure dans le tétt'abroiriure. U y a réduction de 
tétr&bromlîre gâzeux oü liquide par le tellure : 


TeBr 4 + Te — 2 TeBr 2 


Dans tous les cas, le sous-bromure est le plus volatil des trois 
constituants mis en jeu, TeBr 4 , TeBr*, Te. Dès qu’il s’en est vapo¬ 
risé, il s’en reforme aussitôt, de sorte que finalement on peut 
épuiser (1) le tellure ou le télrabromure, en excès dairs le produit 
initial par rapport à la formule TeBr*. Le sous-broinure en se 
vaporisant entraîne avec lili une petite quantité de tétrabroinurc 
qui a échappé à l'action réductrice du tellure, et qui, moins volatil, 
se dépose le premier et séparément, si la vaporisation est lente. Si 
elle était assez rapide pour que cette séparation n’ait pas le temps 
de se faire, le produit solide obtenu aurait une teneur en brome 
plus ou moins excessive, pdr rapport à la formule TeBr*. 

En raison de l'instabilité du sous-broinure à l’état solide, ce 
corps se décompose eu passant de l’état gazeux à l’état solide, et 
c’est pour celdqu* les propriétés qu’il présente alors soiit identiques 
à celles d’un mélange de télrabromure et de tellure. Les cristaux 
noirs parfois très gros que laisse déposer la vapeur, dans les con¬ 
ditions habituelles d’une sublimation lente, sont constitués par une 
solution soiide de télrabromure et de tellure. 

* 

En résumé, cet examen dii système brome-tellure, nous a permis 
de montrer que le sous-bromure de tellure obtenu par fusion ou 
par sublimation lente, n’est qu'un mélange de télrabromure ei de 
tellure formant entre eux des solutions solides. 

Le sous-bromure de tellure TeBr* est cependant un corps bien 
défini, qui a une existence certaine à l’état gazeux, et est in>t;ddr 
à l’état solide. Ce composé existe bien, mais lorsqu’on croit l'avoir 
obtenu dans les conditions indiquées plus haut, on n’est finalement 
en présence que de ses produits de décomposition. 

D’autre part, l’observation faite ici a une portée assez générai»-, 
fclle montre que si l’analyse thermique ne peut pas, dans tous 'n 
cas, renseigner sur toutes les possibilités de réaction des corps 
mis en jeu, elle constitue uu guide extrêmement précieux j^ur 
déterminer les conditions de stabilité de composés intermédiaire- 
mis en évidence par d’autres méthodes. Elle est alors utilemru; 

(I) Très sensiblement tout au moins, étant donné ce <jui a 'lit plus bar, 
relativement à la valeur (1rs résidus de distillation et à la position du tu z 
dé là courbe deà vitesses de vaporisation. 



E. JUSTIN-MUfcLLER 


complétée, pour la recherche des composés définis, par l’étude 
analytique de la vaporisation, si cette dernière est réalisable. 

(Laboratoire de M. Iti professeur I.ehcau, Faculté de pharmacie). 


N° Ôfc — Action comparative de la chaleur sur la cellulose, 

l'hydro et l'oxycellulose et caractérisation de l’hydrocellu- 

lose par la chaleur sèche; par M. Ed. JUSTIN-MtJÉLLER. 

(2».y.i9il) 

En faisant agir un fer chaud sur un (issu de coton dont la chaîne 
était imprégnée d’une quantité notable de chlorure de magnésium, 
nous avons obtenu Un phénomène caractéristique. 

L’ensemble avait un aspect roussi, mais examiné à la loupe la 
chaîne seule avait subi faction du fer chaud, elle était d’une 
teinte brun-jaunatre alors que la trame était resiée complètement’ 1 ' 
blanche. 

Un tissu semblable, mais dont la chaîne était exempte de chlo¬ 
rure, roussi comparativement puis soumis à la loupe, présentait 
un aspect uniforme. La trame ainsi que la chaîne étaient égale¬ 
ment roussies, elles avaient la même teinte brun jaunâtre. 

Dans le premier cas le chlorure de magnésium a été (ou du 
moins partiellement) dissocié par la chaleur ; 

MgClM-tDU -y- MgO + 2HGl 

LTIÜI mis en liberté transforme la cellulose eii hydroeelluloso 
et celle-ci, d’après l’observation faile, se caramélise à unb tempé¬ 
rature moins élevée que lie le fait la bellulose. 

Pour avoir des dohnêes exactés k ce süjet et en tnêine temps 
pciui* contrôler le phénomène observé nous avons chaulïé à l'étuve 
des échantillons de cellulose (non hydrolysée), d’hydrocellulose, 
de celluloses hydrolysées partiellement et à des degrés différents 
et d’oxycellulose (exempt d’hydrocellulose). 

Entre 180 et 140° G les échantillons hydrocellulosés ont com¬ 
mencé à jaunir et se sont caramélisés l ont roussi eu brun jaunâtre i 
entre 145 et 150° G, h cetle température l’oxycellulose jaunit à 
peine et la cellulose ne commence a jaunir qu’a partir de 180° G. 

L’action caramélisante a été la même ou à peu près sur les 
divers échantillons hydrolyses, qui après la caramélisation étaient 
pour ainsi dire fcomplèteiiieiit désagrégés. Ils n’oflraient plus la 
moindre résistance alors que celle-ci était encore relativement 
bonne avant la mise a l’étuve. 
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Le pouvoir réducteur vis-à-vis de la liqueur cupro-alealine ava.: 
augmenté après la caramélisation d’environ 50 0/0. 

Conclusion . — La particularité de l’hydrocellulose de se cara¬ 
méliser à une température beaucoup moins élevée que la cellules 
et moins élevée que l’oxycellulose peut être mise à profit pourlt 
caractériser. 

A cet elïet l'échantillon à examiner est soumis à l'étuve sèche a 
une température variant entre 130 à 150° G; en présence d’hydro¬ 
cellulose l'échantillon prend une teinte roussie brun jaunâtre, akr? 
que la cellulose ne change pas et que l’oxycellulose (exempt dly- 
drocellulose) ne prend qu’une très légère teinte à peine jaunâtre 

iLaboratoire de la Manufacture Vosgiennc de Matières coloran*.r>. 


N° 99. — Sur les sulfonations en présence d'iode ; 
paf M. V. AU GE R et M"* M. VARY. 

( 1 . 9 . 1921 ); 

Sulfonation de racide benzoïque. 

Nous avions pensé, dans le but de préparer des sullbneplits- 
léines, pouvoir obtenir économiquement l’acide o-sulfobenzoi s u- 
nécessaire, en utilisant la réaction indiquée par J. Nath Ray r! 
M. Lac Dey (1), c’est-à-dire en sulfonant l’acide benzoïque ca 
présence d’une petite quantité d’iode. 

Bien que nous ayons suivi soigneusement les indications de res 
auteurs, nous avons tout d’abord constaté que la sulfonation était 
Io n d’étre aussi complète qu’ils l'indiquent : en effet, après uur 
chauffe prolongée au delà de 8 h. à 190°, il restait encore 5U 0 i 
de l’acide non sulfone, au lieu des 95 0/0 annoncés. Mais ce qui 
est beaucoup plus grave, c’est que le produit de sulfonation, qui 
d’après les auteurs, serait l’isomère ortho, est un mélange û* 
trois isomères possibles dans lequel prédomine l’isomère mêla, 
dans la proportion de 90 0/0 environ. 

Devant ces résultats, nous avons alors effectué des sulfonant 
comparatives, avec ou sans iode, en ayant soin, pour ces dernières, 
que le catalyseur soit toujours en abondance dans la masse, e: 
nous avons constaté que, dans les deux cas, les résultats étaient 
les mêmes au point de vue qualitatif ou quantitatif. 


(1) J. Nath Ray el M. Sac Dey. Journ. ch. Soc. Loud. t t. 117, p. 140L 
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Kxemple : 

Temps 


O'IPGoMl. 

SOUP. 

/♦. 

en ht-un-s. 

C d H s CO s H non sulf.in#*. 


Iâ«r 


1 sr,° ;> 

avec I, VK r sans I, 

1 

35 

3ô 

135 

3 

— 17 — 

1*3 

1-2 

25» r à àO'Vo SO 3 

135 

3 

— 0 — 

0 


Le mélange des acides sulfones obtenus fondait vers 133®, 
mais cette donnée est sans utilité puisqu’on n’a pas encore donné 
le point de fusion de l’acide méta. 

MM. Ray et Dey ont noté que, par fusion alcaline, le produit 
sulfoné fournit de l’acide salicylique, et en ont conclu avoir affaire 
à l’acide ortho, mais ils n’ont pas fourni d’indications quantita¬ 
tives. De notre côté, en opérant la fusion avec beaucoup de soin, 
c’est à peine si nous avons pu constater l’existence de l’acide sali¬ 
cylique en utilisant la réaction ultra sensible du FeCP ; c’est pour¬ 
quoi nous avons dû renoncer à cette méthode pour doser l’acide 
orthosulfoné. Par contre, nous avons trouvé, dans la condensation 
de l’acide de sulfonation avec le phénol en présence d’acide sulfu¬ 
rique, un procédé bien plus facile et surtout bien plus sensible que 
le précédent. L’isomère orthosulfoné est le seul qui, dans ces con¬ 
ditions, puisse donner naissance à la sulfophénolphtaléine, facile 
à reconnaître par son sel rouge-violet en solution alcaline. Voici 
comment nous avons opéré : 1 gr. de l’acide à essayer est mélangé 
avec 1 gr. de phénol, et 3 gouttes de SO*H- ; on chauffe le tout, 
dans un tube à essais, pendant 8 h. au bain d’huile, vers 140®. 
Pour avoir un terme de comparaison les essais ont été effectués 
simultanément avec un échantillon formé d'acide/n-sulfobenzoïqm; 
purifié par cristallisation de son sel acide de sodium, et avec un 
autre échantillon contenant ce même acide additionné de 0 gr ,01 
d’acide o-sulfobenzoïque provenant de la saccharine. Le contenu 
des tubes est ensuite traité à l’eau, alcalinisé et dilué de façon à 
pouvoir effectuer les comparaisons colorimélriques. 

Nous avons ainsi trouvé les teneurs suivantes en acide o-sulfoné 
dans les produits des diverses sulfonations : 

Acide /w-sullonique purifié : teneur en acide ortln»... 0,035 " 0 


— sulfoné sans iode, avec SO'll-. 1,1 

— sulfoné sans iode, avec olium u ’2U 0 0. 1,0 

— sulfoné en présence d iode. 1,1 


La proportion d’acide o-sulfoné est donc la même, avec des 
variations ne dépassant pas 10 0/0, quel que soit le mode de sulfo¬ 
nation et la concentration de l’acide. 
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II est intéressant de comparer ces résultats avec ceux que 
M. Maarse (ij a obtenus dans son étude sur la sulfonation de 
l’acide benzoïque en présence de S0 4 H* seul ou additionné de 
catalyseurs. 

Cet auteur est arrivé aux conclusions suivantes : 

1° L’acide benzoïque, sulfone en présence de SG 4 H f concentré 
ou légèrement fumant, fournit tin mélange d’isomères para et 
meta mais pas du tout d’acide ortho sulfoné; il en est de même en 
présence de catalyseurs tels que S0 4 K* ou SÜ 4 Ag* ; 

2“ La sulfonation effectuée en présence de is0 4 Hg donne un 
produit qui contient environ 0,1 0/0 de dérivé ortbosulfoné. 

Maarse a uliilsé deux procédés pour rechercher l’acide ortho: Sa 
fusion alcaline, suivie dé la réaction sahcyliqne, et lu transfor¬ 
mation en saccharine avec essai du goût sucré. Nous pensons .pie 
c’est au manque ne sensibilité de ces deux réactions qu’est dm la 
différence entre les conclusions de cet auteur et les nôtres; en 
particulier, la fusion alcaline est beaucoup pliis délicate qu’on ne 
croirait tout d’abord ; elle ne donne pas toujours des résulta;* 
positiFs avec des mélanges pauvres en isomère ortho, comme cV?t 
ici le cas. 

ftn résumé, la présence de l’acide o-sul Ionique est constante 
dans le produit dé sulfonation de l'acide benzoïque, ail moyen d m 
acide sulfurique à 94 0/0, 1000/0, ou contenant 20 0 0 de WP. !e 
mélange contient enviroti 1 0/0 d’isomère ortho, 15 O O de para, 
et le reste en nié ta ; les catalyseurs employés jusqti’iei et en parti* 
eulier l’iode, ne jouent aucun rôle ht ne changent pas sensiblen.^: 
ces proportions. 

Ali cours de ce travail, nous avons dit, pour identifier far: ■!* 

iji-siilfobenzoïqiie, préparer l amide ' ,b “ 4< ^sO*NH* i0| ‘l ul ” ^l** 1 *? 

Liinprielit et Uslar (2i, fond à 110°, mais nous avons constaté que 
le produit pur fond a une température sensiblement plus éU-v 
soit : à 176°. 

Nous avons aussi préparé l’acide /M-siillï>benzoïqne pur. hi 
parlant du sel de sodium acide reerishdlisé, transformé eu chlo¬ 
rure puis hydrolyse. Le point de fusion est alors de l;I3 tf . 

Sulfonation Je la pyrocat échine. 

La note de J. N. Ray et M. L. Dey dit que la pyrocatéchine, tu 

(1) Maause, /f. tr. rh.P.-lK, 1914, t. 33, p. 2U7. 

|2) LiMi*ni*;nr cl Uslar, Lh-b. Ann., t. 102, p. âô8. 
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présence d’iode et d’acide sulfurique, à 55°, fournit un dérivé 
monosulfoné en position 4 tandis que ta sulfonation simple ne 
donne naissance qu’à l'isomère G. 

Étant donnés les résultats que noiis à fournis l'Acide benzoït|be, 
nous Avdhs pensé qu'il pouvait, là aussi, y avoir une erreur, et 
nous avons effectué deâ séries de sulfonations, en pfêsericé et ëti 
absence d’iode, à 55° et à 100°. 

Un mélange de 1 p. de pyrocatéchine et 2 p. de S0 4 H*, cbaufté 
pendant i h. 1/2 à 55°, fournit un acide sulfonique brut dans 
lequel l’acide monosulfoné ne représente guère que 30 0/0, en 
même temps que beaucoup d’acide disiilfoné-3.4, dont le sel de 
baryum est à peu près insoluble dans i’eau froide. 

La différentiation entre les isomères monosulfonés-3 et 4 est 
très facile, car l’isomère 3 fournit un sel de 13a cristallisant en 
prismes aplatis contenant 4 H*0, tandis que l’autre donne un sel 
de Ba anhydre et cristallisé en aiguilles. 

Kn opérant avec ou sans iode, les résultats ont été absolument 
identiques; le sel de baryun obtenu est homogène et cristallisé 
en prismes ; le dosage du Ba effectué par calcination a donné : 


Calcul*'* pour 

Trouvé. [CIPfOHj’SOq* Ba.4H*0. 

Sel obtenu avec iode, BaSO 4 - 39,15 30,59 

— sans iode, BaSOb... 39,513 » 

Nous avons, en olitre, fait les remarques suivantes : 

Four obtenir un bon rendement en dérivé monosulfoné, il faut, 
soit opérer à froid comme le recommande M. Cousin (1), soit 
effectuer 4 la sulfonation avec 1,1 mol. de S0 4 H 4 , vers 80-100°, 
pour éviter le plus possible la formation d’acide disulfonlque. 
Darisde dernier cas, on enlève d’abord S0 4 H a en excès par l’addi¬ 
tion ménagée d’eau de baryte, on extrait à l’éther le peu de pyro¬ 
catéchine non attaquée, et enfin, Après avoir transformé la solution 
acide en Sel de Üarydin, on llisolubilise le sel disulfoniquë eu 
ajoutant environ 8 vol. d’alcool à la solution concentrée froide. 
Après llltration, la solution évaporée fournit de beaux cristaux du 
sel de baryum de l’acide sulfone en 3. 

Sel basique. (G*H 4 0*SO :, Ba]*Ba.l H*0. Le sel de baryum précé¬ 
dent, dissous dans l’eau chaude, additionné d’un excès d'eau de 


(i> H. CotsiN, C. B., 1893, t. 117, p. 113. 
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baryte et chauffé au bain-marie, laisse déposer de petits cristaux 
incolores, d’un sel basique parfaitement stable à Pair, décomposé 
lentement par l’eau bouillante à laquelle il cède de la baryte, par 
hydrolyse. Chauffé à l’étuve vers 200° il perd 14 0 0 d’eau; calcule 
pour 4 H 2 0 : 15.5. Calciné il laisse un résidu de ÜaSO 4 , de 
74,95 0/0; calculé 75,24.11 semble tout d’abord que la formule de 
constitution la plus simple soit (I) mais si l'on compare l'extrême 
stabilité de ce sel, qui n’est pas altéré à l’air même à 200”, avec lu 
sensibilité du dérivé barytique de la pyrocatéchine, G 6 H*0 -Ba. 
3,5H*0 qui noircit à l’air en quelques minutes, on est porté a 
admettre une autre formule. Il est probable que les groupes sulto- 
et hydroxyle, en ortho, se salifient avec le même atome «le lia. et 
la formule II rendrait mieux compte des faits observés. 
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Conclusions. 

Nous sommes fondés à mettre en doute l’action catalytique de 
l’iode dans les sulfonations étudiées par MM. J. N. Kay ef 
M. L. Dey. Leur note, d’ailleurs fort peu détaillée, porte sur 
18 composés aromatiques, et les résultats obtenus peuvent se 
résumer comme suit : 

Quatre des substances mises en œuvre ne se sont pas sulfonér-. 
Neuf ont fourni les mêmes résultats avec ou sans iode. Trois, 
qui, sulfonces simplement, donnent un mélange d’isomères o~ et t'¬ 
auraient, en présence d’iode, fourni le seul isomère para, beux 
seulement, l’acide benzoïque et la pyrocatéchine, se seraient >ul- 
fonées, en présence d’iode, dans une position différente. 

Nous venons de voir que ces deux dernières réactions 
passent exactement de même avec ou sans iode ; il reste «lum* 
bien peu de chance pour qu’une étude portant sur les troi^ autres 
substances citées donne des résultats en faveur d’une action cata¬ 
lysante de l’iode dans les sulfonations. 

«Travail fait au laboratoire de M. le professeur 
Faculté de Pharmacie de Pans j 
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N° 100. — Sur les produits de condensation du p-chloropro- 
pionate d’éthyle et de la-chloropropionate d’éthyle avec le 
bromure d’ôthylmagnôsium et sur quelques composés qui en 
dérivent; par MM. Charles MOUREU et Gérald BARRETT. 

(10.10.1421). 

L’objet initial de nos recherches était l’obtention d’alcools 
non-salures, homologues de l'alcool allylique, tel le composé 

p^I T «J 

CH a = GH-G<1q 3 j^ 5 - Nous pensions en effet pouvoir atteindre cette 

ou 

substance par soustraction, avec création d’une liaison éthyle* 
nique, des éléments de l’acide chlorhydrique à la chlorhydrine 

GH 1 2 Gl-GH*-G<Q 4 j_j îi , elle-même pouvant résulter de la réaction 

OH 

du bromure d’éthylmagnésium sur le p-chloropropionate d’éthyle 
CH a Cl-CH a -CU a C a H 5 . Cette dernière opération nous a bien fourni, 
avec d’ailleurs quelques produits secondaires, la chlorhydrine 
attendue; mais en traitant celle-ci par la potasse (en poudre ou 
alcoolique), nous avons obtenu exclusivement le diéthyl-oxyde 

C a H 5 

de triméthylène CH a -CH a -G<Q a ^ 5 , alors que nous espérions 


pouvoir isoler au moins de petites quantités d’alcool non-saturé. 
Nos résultats sont ainsi en accord avec ceux de Maire (4), qui 
avait préparé le chlorhydrine mise en œuvre en condensant 
Péthyl-p-chloroéthylcétone CH a Cl-CH*-CO-C a H 5 avec le bromure 
d’éthylmagnésium, et aussi avec ceux de Dalebroux et Wuyts (2), 

qui avaient opéré sur Piodhydrine GlI a I-GH a -G<^^. 

OH 

En rapprochant notre diéthyl-oxyde de triméthylène de son 

C a H® 

isomère le méthyldiéthyloxyde d’éthylène CH 3 -CH-C<p*ii 5 anté- 

Y 

rieurement préparé par Fourneau et Tiffeneau (3), nous avons été 
frappés de la quasi-identité des points d’ébullition, et nous nous 

(1) Bull. Soc. Ctum. (4), t. 3, p. 2$2. 

(2) Bull. Soc. Chiin. hclg., I. 20, p. 1~»0 

(3; C. B., t, 445, p. J37. 
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sommes demandé si les deux corps ne seraient pas identiques, ce 
qui, le cas échéant, eût impliqué une tfansposition moléculaire 
curieuse lors de la formation de l’un d’eux. Cela nous a conduits 
à faire, au double point de vue physique et chimique, une étude 
parallèle des dpurç oxydes. Nous npus emprer'Sons de dire que nos 
expériences ont établi qu’ils étaient réellement différents. Klle- 
n’en ont pas moins été l’occasion d'une série d’ohservatiou> u'ile- 
(obtention d’une chlorhydrine isomèrique de notre chlorhydnne 
initiale, d’uq alcool non-saturé. etc. ), que nous résumons dans le 
présent mémoire. 

Chlorhydrine CH*C1-CH*-C<[^|^. 

t)H " 

I. — Nous avoqs préparé cette chlorhydrine en condensant le 
bromure d’éthylmagnésium avec le p-chloropropiouate d’élfivir 
CH^Cl-CH^-CCW^H'é Différents auteurs se sont déjà occupe** 
de l’action des dérivés organo-halogéno-inagnésiens sur des 
éthers-sels halogénés. Mentionnons les travaux de Louis Henry il •, 
Dalebroux et Wuvts (2), Fourneau et Tiffeneau (8), Boimnelet et 
Hamel (4). En dehors du produit normal, la formation de corps 
accessoires a le plus souvent été signalée; le cas présent, comme 
on vq le voir, en est un exemple de plus. 

Notre matière première était l’acroléine. Cet aldéhyde, par chlor- 
hydratation, fournit le polymère (CH^CI-CH^-CHÜ)", et celui-ci. 
oxydé par l’acide nitrique, donne l’acide CH*Gl-GH*-CÜ*H t qu e 
suffit en&U» te d’éthérilier (û). L’élhev-sel tais eu oeuvre jüïiO gr.* 
distillait à 52°-55 0 sous 11 mm. 

jj. —La réaction du bromure d’éthylmagnèsium sur le 3-ehlüPi- 
propionate d’éthyle est Tort compliquée, et il purait se produire au 
moins cinq corps. Après de nombreux tâtonnements, voici le nmde 
opératoire qui nous a semblé le meilleur pour préparer noire 
chlorhydrine : 

Une solution de l’éther-sel (1 mol.) dans son volume d’édf^ 
anhydre est versée, goutte à goutte, duq» liqueur magnésienne 
(3 mol.), contenue dans un ballon portant un réfrigérant à retliu, 

(1) C. fl., t. 142, p. 1*1. 

■ 2) Huit. Soc. ch un. belg\ 20, p. 150. 

■ 5/ C. fl-, l. 145, p. 4J7. 

;4) ilnll. Soc. chim. (4), 11)21, t. 29, p. 545. 

(r,j u». MorHM;, M. Murat et L. Tampikh, \an. chitu. (9), 1921, 1.15, p. iü 
252. 
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refroidie par un mélange glace-sel (température intérieure : environ 
0°) et constamment agitée mécaniquement à l’intérieur. L’attaque 
est énergique; il ne so produit aucun précipité. A la lin, après 
quelques heures de contact à la température ordinaire, on verse le 
tout dans un grand vase entouré d*un mélange réfrigérant, on y 
ajoute avec précaution et en agitant sans cesse de l’eau glacée, et 
on dissout le précipité magnésien par l'addition de la quantité 
théorique d’acide sulfurique dilué et préalablement refroidi. La 
couche éthérée, colorée en jaune, est décantée, lavée au bicar¬ 
bonate de soude et à l’eau pure ef sécfjée sur le sulfate de soude 
anhydre. Après élimination de l’éther, le résidu, d’une teinte 
brune, est distillé dans le vide. 

A partir de 44 gr. d’éther-sel, nous avons séparé les fractions 
suivantes (sous 12 mm.) : 20 gr. à 10-100°; 8 gr. à 100-138°; 
10 gr. à 138-150°; 3 gr. de résidu. La première portion est cons¬ 
tituée surtout par la chlorhydrine (rendement : environ 40 0/0 1 . 
Par un fractionnement soigné, on peut reconnaître, outre la 
chlorhydrine, au moins quatre autres substances : 1° un corps a 
odeur très agréable, passant de 50° à 60° sous 12 mm. (5à 10 0/0); 
2° un corps très altérable, distillant vers 100° sous 12 mm., qui au 
début colore en brun les distillais et disparait par la suite dans les 
rectifications; 3° un produit passant vers 120° (12mm.) (5à 10 0/0); 
4° un produit passant au-dessus de 140° sous 12 mm. (30 0/0), dont 
le principal constituant semble être un corps chloré bouillant à 147° 
sous 12 mm. 

Ces produits secondaires doivent prendre naissance suivant des 
mécanismes où le chlore entre probablement en jeu. En l'ait, nous 
avons trouvé dans les eaux-mères 1/8 environ du chlore de l’éther- 
sel traité, et, en outre, nous avons observé un dégagement d’acide 
chlorhydrique pendant la distillation. Laissant de côté les autres 
fractions, nous avons étudié assez longuement celle qui passe à 147° 
sous 12 mm., sans toutefois réussir à élucider sa constitution. 
Elle nous a donné à l’analyse : El : 12,03 0.0; G : 50,82 0/0; 
H : 0,45 0/0 (calculé pour G**H*»0 3 CI : C 0/0, 50,8 ; H 0/0, 10,4 1 ; 
et, à la cryoscopie v dans l’acide acétique) : M_ 234 (la teneur en 
chlore donnerait un poids moléculaire de 205). Le produit fournit 
uu abondant dégagement gazeux par le bromure d’éthylmagué- 
sium, ce qui indiquerait la présence d’au moins un oxyhydryle. A 
toutes fins utiles, nous avons déterminé sa densité : 1,038! 

et son indice /> 15 = 1,4051. 

III. — Nous avons purifié la chlorhydrine (70-100° sous 12 mpi.) 
par une série de rectifications. Le produit finalement obtenu 
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distillait à 89° sous 14 mm. (Maire a indiqué 90° sous 12 min.*, 
sous forme d’un liquide limpide, incolore, à odeur de moisi. 
Avec le temps, il se colore lentement en orange; toutefois, un 
échantillon que nous estimions très pur s’est maintenu incolore 
pendant plusieurs semaines dans un tube bien bouché et à l’abri 
de la lumière. 

On a trouvé : Df* = 1,0164 ; 1)^ = 1,0108; n*'*= 1,4579; 
RM = 40,62 (Calculé 40,79). 

G* H 5 

Diéthyloxyde de triméthylène CH 1 2 -CH*-C<qij_j 5 . 



Maire (1) a déjà obtenu ce composé en traitant la chlorhydrine 
par une solution aqueuse concentrée de potasse ; il donne le point 
d’ébullition 126-128°. Dalebroux et Wuyts (2) l’ont préparé eu 
attaquant l’iodhydrine correspondante par la potasse en poudre; 
le point d’ébullition qu’ils indiquent est 128-130°. 

C’est ce dernier procédé, en l’appliquant à la chlorhydrine, que 
nous avons suivi. On introduit les deux substances dans un petit 
ballon surmonté d’une petite colonne; la réaction commence 
spontanément à froid; l’on distille aussitôt. Le distillât, séparé 
par décantation d’une légère couche d’eau, est séché sur le carbo¬ 
nate de potasse fondu et redistillé. L’opération n’engendre pas «le 
produits accessoires, et nous avons toujours récolté l’oxyde avec 
des rendements d’au moins 90 0/0. Ajoutons que nous avons 
obtenu un résultat tout semblable dans un traitement à la potasse 
alcoolique. 

Pour un produit très pur, rectilié quatre fois à la colonne, 
nous avons observe le point d’ébullition 129° H~0°.3) sous la pres¬ 
sion normale. Le corps présente une forte odeur camphrée. On a 
trouvé : DJ =0,8691; D«-*= 0.8525; ««=1,4200; d’où RM — 
33,90 (Calculé 34,01, en prenant pour l’oxygène l’incrément de 
celui des éthers-oxydes; le calcul, pour un alcool non-saturé, 
donnerait 35,45; pour une cétone, il serait de même nettement 
supérieur au chiftre expérimental). 

La substance ne produit aucun dégagement gazeux av«v j.i 
liqueur de bromure d’éthylmagnésium (absence d’oxybydryle*. Le 
brome réagit, mais très lentement; en revanche, il y a attaque par 
le permanganate en solution acide. Cette dernière réaction n’es; 


(1) Loc. cit. 

(2) Loc. clt. 
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plus étrange si l’on considère que l’acide attaque l’oxyde. En le 
traitant par de l’eau légèrement acidulée, selon le procédé de 
Henry (1) pour le passage des oxydes d’éthylène aux glycols, on 
observe un échauffement spontané et la disparition de l’odeur 
camphrée. Dans un petit essai sommaire, nous avons séparé un 
produit passant à 50-130° sous 19 mm., qui absorbait le brome et 
était attaqué par le permanganate acide; il y avait un important 
résidu (huile et solide blanc). 

En dehors du diéthyloxyde de triméthylène, nous n’avons 
trouvé, dans nos recherches bibliographiques, que le terme le plus 
simple GH*-CH*-GH*, découvert par Reboul (2), et dont l’étude 


O 


a été reprise ultérieurement par A. Ipatiew (3) et par Deriek et 

Dissell (4). 

Action du (jnz chlorhydrique sur le diéthyloxyde de triméthy- 
lène. Chlorhydrine — Des recherches sem- 

blables ont déjà été exécutées dans la série des oxydes d’éthylène, 

GH 3 

principalement pour le composé CH , -C<Qfj 3 (5), en vue de con- 

O 

naitre le mode de fixation de l'halogène /cH*C 1 -G<;q {^3 ou 

\ (Su 

' i\ ) 

Si l’on dirige un courant lent de gaz chlorhydrique sec dans 
notre oxyde bien refroidi (glace-sel), il est absorbé énergiquement 
avec un fort dégagement de chaleur. On fixe ainsi aisément la 


M l C. /?., t. 144, p. 1404. 

(2) Ann. chim. phys. (5), t. 14, p. 495. 

Journ. Soc. phys. chim. russ., t. 46, p. 62-70. 

(4) Journ. Am. Chem. Soc., t. 38, p. 2478-2486. 

(5) Miciiaelis, J. f. pr. Chem. (2), t. 64, p. 105; Michael et Lkioton, 
Ber. d. Chem. G., t. 39, p. 2789 : Krassowsky, J. f. pr. Chem. (2;, t. 64, 
p. «887, et (2i, t. 75, p. 288. Pour CIP-CH-CII 3 , voir Michael, J. t. pr. 

\/ 

O 

Chem. (2), t. 60, p. 423. Pour voir Lennart-Smith, Ze.it . 

\/ 

O 

Phys. Chem., t. 94, p. 726. v 

•oc. chim., 4* sér., t. xxix, 1921. — Mémoires. 67 
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quantité théorique de gaz (il s’en fixe généralement un peu plus, 
très probablement par dissolution). Le produit qui se forme est un 
liquide très visqueux à la température où il a.pris naissance. En 
le ^distillant de suite sous basse pression, on obtient, passant à 
70-87° sous 5-6 mm., un liquide incolore dont les différentes frac¬ 
tions possèdent des teneurs en chlore (dosé par l’action de la 
potasse alcoolique, suivie d’un titrage au nitrate d’argent- qui 
vont en croissant de 18,8 0/0 à 22,2 0/0, le calcul pour la chlorhy- 
drine donnant le chiffre 28,5 0/C. Des distillations répétées four¬ 
nissent des produits de moins en moins chlorés. De même, la 
perte de chlore est grandement favorisée quand on distille sous 
des pressions de plus en plus élevées. 

Cette décomposition avec perte d’acide chlorhydrique donne 
ainsi naissance à un nouveau composé. Celui-ci (voir plus loin? est 
un alcool non-saturé, isomérique avec le diéthyl-oxyde «le trimé* 
thylène. Nous avons observé que la simple distillation, très lente, 
du produit chloré, sous 22 mm., était suffisante pour produire 
l’élimination de la^ presque totalité du chlore, et qu’une faible pro¬ 
portion seulement du corps chloré, retrouvée dans les queues de 
distillation, échappait à la décomposition. Comme ces queues, de 
même que le produit brut de la fixation du gaz chlorhydrique sur 
l’oxyde avant toute distillation, ne donnent, sous faction de h 
potasse, que des traces de matière possédant l’odeur camphrée 
caractéristique de l'oxyde, nous sommes conduits à admettre que 
l’addition de gaz chlorhydrique s’effectue de manière à engendrer 

surtout la chlorhydrine CH*OH-CH*-G<;p*|j!| avec fort peu de 

Cl 

l’isomère CH 2 C1-CH*-C<[ç t |j 5 (lequel, comme on sait, donne 

OH 


exclusivement l’oxyde par la potasse). 

On voit ainsi que notre chlorhydrine initiale (chlorure primaire 
et alcool tertiaire) nous a conduits à une chlorhydrine isomérique 
(chlorure tertiaire et alcool primaire), par un mécanisme simple, 
dont voici le schéma : 


r,irci-r>n--r. 

I 

011 


C-IP -1- KOH 


0-7 P 


CH 2 -CU 2 -I.V 

MV-’IP 

O 


r.lI'OH-GIP- 



ou* 


r.j 


Moi 

—>~ 
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II. — Four préparer l’alcool non-saturé bien exempt de chlorhy- 
drine, nous soustrayons d’abord la presque totalité de l’acide 
chlorhydrique par distillai ion v et nous traitons ensuite le produit 
par la potasse alcoolique, qui en élimine les dernières traces; 
après addition d'eau, extraction à l’éther, dessiccation sur le car¬ 
bonate de potasse fondu et distillation de l’éther, on obtient l’alcool 
nou-saturé, qui passe à 79-80° sous 20 mm. (une portion de tête, 
en très faible proportion, a d'abord distillé, qui présente l’odeur 
du diéthyloxyde de triméthvlène). 

L’alcool réagit instantanément sur le permanganate, fixe énergi¬ 
quement le brome (Br* et un quart en plus) et produit un vif déga¬ 
gement gazeux avec la liqueur de bromure d'élhylmagnésium. 
DJ—0,8822; 0*^ = 0,8858; w« =1.4531; K.M.= 35,50 (calculé: 
85,45). 

Analyse. — I. Sulist. Of ,;T)Sr,; CO 1 , 0s',9lïS2; 11*0, n«' f 397l ; C 0/0, 73,0;, ; 
II 0/0, 12.39.— Cal- tilé pour <': T H“0: C 0/0, 73.02 ; U 0/0, 12.37. — II. Suhsl., 
oc',3080; CO*, 0«S*27B; H 0/0, 0*' f 3413; C 0/0, 73.30; H 0/0, 12.39. 

Quelle est la constitution de cet alcool? D’après ce qui précède, 
la cblorhydrine d’où il dérive par perte d’acide chlorhydrique 

répond à la formule CH t OH-CH t -C<pîu!!. C’est sans doute, 

a lh 

obscrvons-le, parce que celle-ci est un chlorure tertiaire qu’elle 
perd si facilement HCl à la distillation. 

L’élimination peut se faire de manière à donner naissance 

soit à l’alcool CH*OH-GH 2 -C<Cq^P^ , soit à son isomère 

C1I*0H-CH-C<^ H5 , qui serait un homologue véritable de 

l’alcool allylique CH 2 OH-CH - CH i . 

Nous avons elïectué quelques essais en vue de pouvoir faire un 
choix entre les deux formules. En oxydant avec précaution 1 gr. 
de produit par le bichromate et l’acide sulfurique étendu et distil¬ 
lant à la vapeur, on a obtenu de petites quantités d’une huile 
légère qui recolorait la fuchsine bisulfilée et réduisait le nitrate 
d’argent ammoniacal additionné d’alcali caustique (réactions des 
aldéhydes). 

Le réactif le plus sur, pour la fixation de la position des liaisons 
éthyléniques, paraissant être l’ozone (Harries), nous avons soumis 
notre alcool à faction de ce gaz (oxygène ozonisé à 5 0/0). Un 
ozonide a ainsi pris naissance ; il se présente sous forme d’une 
huile dense très visqueuse, déeomposable, avec dégagement 
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gazeux, parla chaleur (vive effervescence vers 100°), par l'acide 
sulfurique concentré; il se décompose également par la distilla¬ 
tion à 50-80° sous 6 mm., par l’action de l’eau (très lentement, 
même à 50-60°). Aucun des produits obtenus dans ces divers trai¬ 
tements ne nous a donné une réaction nette avec l’acétate de phé- 
nylhydrazine, qui aurait dû fournir la glyoxalosazone avec l’alcool 

PtHü 

diéthylallylique CH 5 OH-CH = C<£ 2 ^ 5 , comme elle nous en a 

donné, daus un essai préliminaire, avec l’alcool allylique GH*0H- 
CH = CH*. Nous nous garderons bien de conclure d’après cette 
simple expérience. D’autres essais, que les circonstances ne nous 
ont pas permis d’exécuter, seraient nécessaires pour fixer la cons¬ 
titution du nouvel alcool. Il est d’ailleurs possible que notre 
produit soit un mélange des deux alcools isomériques. 

Thermochimie du diéthyloxyde de triméthylène . — Nous avons 
fait cette étude en vue d’en comparer les résultats avec ceux de 
l’étude similaire de l'isomère, le méthyldiéthyloxyde d’éthylène 
(voir plus loin). 

La combustion a été effectuée dans la bombe Bertheiot. Le 
liquide était contenu dans une ampoule d’environ un demi centi¬ 
mètre cube de capacité, à bouchon de verre rodé. Une petite 
pastille de naphtalène, enflammée par une mèche de colon-poudre 
s’appuyant sur un fil de platine rougi par un courant électrique, 
provoquait l’éclatement de l’ampoule et la combustion de la 
substance. On avait déterminé au préalable, avec la même bombe, 
la chaleur de combustion du naphtalène (9640 cal. par gramme' 
sur l’échantillon même qui a servi pour la combustion de notre 
oxyde. Voici les chiffres de nos déterminations : 


Oxyde. 

Naphtalène. 

Élè\ ati«n 
do lempèr.tiim» 

Nombre «t*- . 

d-^ag.-- 
par la c- 
«h- 1 gr. d 

0,1574 

K r _ 

0,2335 

191 

931:). 


0,2460 


9284 

0,4587 

0,2448 


9*258 


Chaleur de combustion moyenne par gramme : 9285 cal. 


D’où l’on tire : 

Chaleur de combustion par molécule-gramme (C 7 H “O — 114,1) : 


1° A volume constant. 1059, \ <'.al. 

2° A pression constante. 1061,1 Cal. 

Chaleur do formation moléculaire. 85,5 Cal. 
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Chlorhvdrine CH 3 -CH Cl et inèthyldiéthyl-oxyde 

(JH 

d'éthylène CIP-CH-G^^p- 

Ainsi que nous l’avons rappelé plus haut, ces deux composés 
ont déjà été préparés par Fourneau et Tiffeoeau (1). Notre objectif 
étant de comparer le second, qui dérive du premier, avec l’oxyde 

provenant de la chlorhydrine isomérique CH*Cl-CH*-C<Q*|j 5 , il 

OH 

était nécessaire de l’obtenir aussi pur que possible, et nous avons, 
à cet effet, effectué toutes nos opérations avec un très grand soin, 
et en mettant en œuvre des quantités relativement grandes de 
produits. 

Chlorhydrine. — Nous la préparons par l’action du bromure 
d’éthylmagnésium sur Ta-chloropropionate d’éthyle CH 3 -CHC1- 
CO a C*H 5 , que nous obtenons lui-inôme en traitant le lactate 
d’éthyle CH 3 -CHOII-CO f C 2 H 3 , suivant l’élégante et excellente 
méthode de Darzens (2j, par le chlorure de thionyle et une base 
tertiaire (diméthylaniline). 

I. — Le lactate d'éthyle employé distillait à 61,5-63° sous 
23 mm. ; le chlorure de thionyle, après une rectification soignée 
pour éliminer l’oxychlorure de phosphore qui l’accompagnait, 
bouillait à 78-82° sous la pression normale (il retenait encore des 
traces d’oxychlorure); la diméthylaniline passait à 87-88° sous 
22 mm. (nous nous sommes assurés, par un essai au bromure 
d’éthylmagnésium, qu’elle était totalement exempte de base secon¬ 
daire). 

La transformation du lactate d’éthyle en a-chloropropionate 
d’éthyle a été réalisée avec de très bons rendements : 90 0/0 en 
produit brut et 85 0/0 en produit pur. Nous en avons préparé 
560 gr. distillant à 50-51° sous 22 mm. Dans une rectification à la 
pression ordinaire, le cœur passait à 142-143° sous 763 mm., les 
tètes à 141,5-142°, les queues à 143-143°,5. 

II. — Pour préparer la chlorhydrine, nous opérons comme il 
suit : 

Dans un ballon de 1 litre, qui porte un bouchon à quatre trous 

(1) Lac. cit. 

{ i) a. /*., t. 152, p. USOl. 
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livrant passage à un réfrigérant à reflux, un thermomètre, une 
ampoule à brome et un agitateur mécanique, on produit le bro¬ 
mure d’éthylmagnésium, à la façon habituelle, avec 14 gr. de 
magnésium, 68 gr. rie bromure d’éthyle et 140 ce. d’éther anhydre 
On refroidit à — 10° par le mélange glace-sel, et on ajoute goutte 
à goutte par l’ampoule à brome, en agitant sans cesse, 40 gr. 
dVchloropropionate d’éthyle étendu de 2X0 cc. d’éther anhydre. 
La réaction est vive, surtout au début, l’addition dure environ 
2 heures. A la fin, l’agitateur ayant été arrêté, le liquide se sépare 
en deux couches peu colorées : une huile lourde et une couche 
supérieure éthérée. L’huile peut cristalliser dans le mélange réfri- 
, gérant si l’addition du chloropropionate d'éthyle a été suffisamment 
lente et l’agitation énergique. Nous n’avons d’ailleurs pas trouvé 
d’avantage à traiter séparément les deux couches. 

Le tout est versé sur un mélange de glace et d’acide sulfurique 
(en quantité théorique), on sépare par décantation !a liqueur éthérée 
de la couche aqueuse, on épuise celle-ci à l'éther, on joint la nou¬ 
velle liqueur éthérée à la première, on la^e l’ensemble à l’eau 
bicarbonatée et à l’eau pure, on dessèche sur le sulfate de soude 
anhydre, et, après avoir chassé l’éther, on distille le résidu dans 
le vide. 

Pour 40 gr. dVchloropropionate d’éthyle on obtient environ 
25 gr. de produit passant à 70-78° sous 22 mm. 

L’ensemble des produits provenant de 180 gr. de chloropropio¬ 
nate d’éthyle a été soumis à une rectification très soignée. Elle a 
fourni, après trois tours, 72 gr. de chlorhydrine pure, bouillant a 
76-76°,5 sou? 21 mm., avec 22 gr. de produit passant à 70-70° sou* 
21 mm. Cela correspond à un rendement de 37 0/0 en corps pur 
et de 48 0/0 en produit à peu près pur. 

La chlorhydrine est un liquide incolore, à odeur camphrée, 
mais se colorant à l’air et à la lumière, assez visqueux. 

Dosage du chlore {par la potasse alcoolique). — I. Cl 0/0, 23,15; ■'.•.Ici - 
Ci 0/0, 23,55. — II. Cl 0/0, 23,60. 


Nous avons trouvé: DJ 1 = 1,0124 ; I)* 3 - 3 — 1,0073 ; /;*/ —• 1. r>?2. 
D’où R.M. =40,28 (calculé : 40,79). 

Le point d’ébullition sous la pression ordinaire n’a pu rire 
déterminé avec exactitude, parce que le produit se déeompo>r 
partiellement avec perte de gaz chlorhydrique. 

On n’a pas étudié les produits de tôle de la rectification «dm> 
le vide), qui passent de 40 à 60° sous 21 mm. Leur odeur est net- 
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tentent différente de celle de la chlorhydrine ; elle rappelle celle 
de l'acétone et non celle du camphre. 

Méthyldiêthyl-oxyde d'éthylène. — I.On l'obtient très aisément 
par l’action de la potasse caustique (en poudre) sur la chlorhydrine. 
Les deux substances sont mélangées à poids égaux. La masse 
s’échauffe ; on distille. Un liquide passe avec un peu d’eau. On 
décante, on sèche sur la potasse caustique et on distille de nou¬ 
veau. Les rendements sont quantitatifs. 

Le corps possède une forte odeur camphrée. Il bout b 125°,4- 
125°,8 sous 760 n,m ,4. On a trouvé : I)J = 0,8496; DJ 4,3 = 0,8275; 
DJ 7 -*= 0,8245; Df* 6 = 0,8241 ; 7/^=1,4063; d’où R.M.^34. 
(calculé 33,90, en prenant par l’oxygène l’incrément de celui des 
éthers-oxydes). 


Analvse. — I. SubsL, (R',2554 ; GO*, Üe<\G9()l ; 11*0, 0< r ,2834 ; G 0/0, 7$,09 : 
II 0/0, 12,87. — C.ïiituU* pour (.: î li u O : G 0/0, 73,02; H O/0, 12,37. 

II. — Suhsl., 0«G28l>5 ; GO 1 , 0«',7543; Il f O, 0^,3109; G 0/0, 73,35; H 0/0, 
12,40. 


II. — Le inéthyldiothyloxyde d’éthylène lixe le gaz chlorhydrique 
dans les mêmes conditions et aussi nettement que le fait son iso¬ 
mère le diéthyloxyde de trirnéthylène (voir plus haut). Le produit 
qui prend ainsi naissance distille entièrement sans décomposition, 
à 44-45° sous 4 mm. et à 80-81° sous 24 mm. 


Dosage du chlore : 23,44 et 23,28 0/0, la tht-urie pour G 7 li ,3 OCl étant 23,54. 

On a trouvé ; DJ =1,0812; D"-’=1,0082; /^ 6 = 1,4536; d’où 
R. M. =40,46; calculé 40,79. 

Ce corps présente une odeur camphrée moins forte que celle de 
l’oxyde. Il donne un abondant dégagement gazeux avec le bromure 
d’éthylinagnésium, comme le veut l’existence d’un oxyhydryle dans 
sa molécule ; c’est une chlorhydrine. Il se décompose partielle¬ 
ment par distillation (de 140 à 172°) sous la pression atmosphé¬ 
rique en perdant de l’acide chlorhydrique ; le liquide distillé 
absorbe vivement le brome, ce qui indiquerait qu’il s’est formé un 
alcool non saturé (nous n’avons pas fixé ce point). 

Traité par la potasse (en poudre, dans les conditions habi¬ 
tuelles, voir plus haut), on obtient avec des rendements de 
90 0/0 (au moins), un liquide à odeur camphrée qui passe, à la 
première distillation, à 124-12N 0 , et qui a pour indice de réfrac¬ 
tion m* m = 1,4088, ou w* 7 * = 1,4075, caractères qui l’identifient 
avec le inéthyldiéthyloxyde d’éthylène. 

Ce retour à l’oxyde est une confirmation que le produit résultant 
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de la fixation du gaz chlorhydrique sur le même oxyde est bien 
une chlorhydrine. Ses constantes sont d’ailleurs pratiquement les 
mêmes que celles de la chlorhydrine initiale (préparée à partir de 
l'a-chloropropionate d’éthyle), et il est vraisemblable qu’il est 
constitué, en grande partie, sinon en totalité, par la dite chlorhy- 

PiHs 

drine CH 3 “GHC1 -C<q 9 ^ 5 , celle-ci étant peut-être accompagnée 

6h 

d’une certaine proportion de l’isomère CH*-CHOH-C<;q*[]s 

él 

III. Thermochimie du inéthyldiéthyloxyde d'éthylène. — Cette 
étude a été faite parallèlement à celle de l’isomère, le diéthyloxyde 
de triméthylène, et suivant la même technique (voir, plus haut-. 
Voici les chiffres : 


Oxyde. 

Naphtaline. 

Klévatinn 
de température 
corrigée. 

i 

Nombre «le raton*-* 
défraie»’* 

par la combustion 
»le 1 gr d'oxyde. 

9 * I 

0,1332 

0,1958 

BIB 

9342 


0,2226 


9323 


0,2315 


9301 

0,4054 

0,2215 

2,501 1 

9370 


Chaleur de combustion moyenne par gramme : 9334 cal. D’où 
l’on tire : 


Chaleur de combustion par molécule-gramme <tcIU'O — 114,1 i : 


i” A volume constant. 1005,0 Cal. 

2 U A pression constante. 1060,7 Cal. 

Chaleur de formation moléculaire.. 79,9 Cal. 


I. — Eu terminant, nous présenterons, sous forme de tableaux 
comparatifs, les propriétés du diéthyloxyde de triméthylène et du 
inéthyldiéthyloxyde d’éthylène (voir tableau ci-dessous). 

De cette comparaison il résulte bien que les deux oxydes sont 
réellement différents, contrairement à ce que des indications préa¬ 
lables avaient pu nous permettre de supposer d’abord. La volati¬ 
lité est nettement plus grande et la densité plus faible pour le 
inéthyldiéthyloxyde d’éthylène. On n’en remarque pas moins une 
grande analogie dans l’allure générale (odeur, fixation du gaz 
chlorhydrique), sans parler du mode de formation semblable à 
partir des chlorhydrines. 
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Diéthyloxyde 
'de U iméthyléne 

r*ii* 

CH f -CH B -C / 

\ / X C , H* 

0 

Méthyldiéthyl-oxydo 

d'éthylène 

/C*H n 

CH 3 -CH-C; 

\/ C* H* 

O 

Point d’ébullition. 

129° (+: 0°8) sous 760 mr " 

125 u 4-125*8 sous 760 mm 

Densité... 

ÜV -- 0,8691 

I)J — 0,8496 

Indice de réfraction... 

N 2 * = 1,4200 

N* 7 **- 1,4068 

Odeur. 

Chaleur de combustion 

Camphrée 

Camphrée 

à pression constante. 
Action du gaz chlorhy- 

1.001,1 cal. 

1060,7 cal. 

drique.... 

Formation 
do la chlorhydrine 

OH 2 0H - CI I 2 - C< 

j \c 2 H* 

Cl 

Formation (surtout) de 
la chlorhydrine 

/C 2 IP 

CH3-CHOI-C< 

1 >C 2 H 5 
OH 


Les données thermochimiques rapprochent également les deux 
isomères. Bien que les légères différences observées dans les cha¬ 
leurs de combustion soient voisines des erreurs expérimentales, 
elles sembleraient indiquer que le méthyldiéthyloxyde d’éthylène, 
où la chaîne lermée est triangulaire, renferme plus d’énergie 
que le diéthyloxyde de triméthylène, où la chaîna fermée est qua- 
drangulaire. Des mesures de haute précision seraient nécessaires 
pour trancher la question. 



Chlorhydrine 

cmci-cn» c ' 

t 1 X C*H 5 

on 

Clilnrliydrim* 

«:*»i* 

cir-ciiu-c' 

i 'C«H S 

OU 

Kbullitiou.. 

89° sousd i ,nm 

76°-76°5 sons 21" ,,n 

Densité.. 

D* 1 - 1 -- 1,0108 

D; 1 — 1,0121 

Indice de réfraction . .. 

X*»- 3 = 1,1579 

n 1 

N p — 1,1521 

i< ’ 

Odeur. 

Moisi 

Camphrée 

Traitement par la po¬ 
tasse . 

Formation de diéthyl- 

Formation de inélhyl- 


oxyde de triméthy- 

diéthyl-oxyde d’éthy- 


lène 

lène 
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II. — Nous jugeons intéressant de présenter aussi le même 
parallèle entre les deux chlorhydrines génératrices de nos deux 
oxydes isomériques (voir tableau ci-dessus». 

On voit que les constantes sont très analogues. Une différence 
marquée s’observe toutefois dans les points d’ébullition: la 

clilorliydrine secondaire CH 3 -CHCl-C<<Q*|j 5 , comme il était à 

OH 

prévoir, est nettement plus volatile que la chîorhydrine primaire 

ch*-ci-ch , -c<9*H*. 

OH 

iColb'-^e do Kram’p, Laboratoire de Chimie orgatii -ju*-» l't 1 . 


N° 101. — Sur les dérivés nitrés ortho et para du bromure de 
benzyle ; par MM. Charles MOUREU et Ralph L. BROWN. 

l5.10.tyil). 

Nous avons été conduits, au cours de recherches spéciales, à 
préparer ces deux composés à l’état très pur. Il nous a semble 
que la connaissance de nos essais et de nos résultats pourraient 
être utiles à d’autre» expérimentateurs. 

Orthonitrobromure de benzyle C 6 // 4 <L ^ - 1 2 . 

I.—Nous Pavonsd’abord préparé en éthéritlant l’alcool orthonitro- 
benzylique ; celui-ci résultait de la saponifica¬ 
tion de l’orthonitrocblorure de benzyle nui étau 

lui-même obtenu par nitration du chlorure de benzyle (on sépa¬ 
rait par cristallisation les deux dérivés nitrés ortho et para ainsi 
formés). 

'L’orthonitrochlorure de benzyle d’où nous sommes partis fondait 
à 48°-49°. La saponification a été effectuée au moyen d’une solu¬ 
tion aqueuse bouillante de carbonate de potasse, suivant les indi¬ 
cations de Soderbaum et Widinan (2). Après cristallisation dans 
l’eau, l’alcool ortbonitrobenzylique obtenu fondait à 72°-73\ Kc:- 
dement : environ 00 0/0. 

(1) Je tiens à remercier M. Charles Pufraisse, sous-directeur du Labo-r.it ir-, 

qui a (Constamment suivi de pivs ce travail. i.tj, M 

(2) D. ch . G., mi, t. 25, p. fit 91. 
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IL — Nous avons aussi, mettant en œuvre une méthode toute 
différente, éthérilié l’alcool orthonitrobenzylique par le gaz bromhy- 
drique et parle pentabromure de phosphore. 

a) On sature de gaz bromhydrique sec une solution d’alcool 
orthonitrobenzylique (13* r ,50) dans le chloroforme (100 cc.), en 
présence de sulfate de soude desséché (employé en excès), qui 
absorbera l’eau résultant de l'éthérification, et on laisse le tout au 
repos pendant deux jours; on répète le même traitement une 
deuxième et une troisième fois (saturation par le gaz bromhy¬ 
drique, deux jours de repos). Finalement on filtre, on chasse le 
chloroforme au bain-marie, et on épuise le résidu par l’éther le 
pétrole à l’ébullition. La liqueur donne, par refroidissement : 
1* environ 1 gr. d’alcool orthonitrobenzylique, sous la forme d'ai¬ 
guilles fusibles à 71-72°; 2° 14* r ,l d’orthonitrobromure de benzyle, 
se présentant en longs cristaux massifs, légèrement jaunâtres, qui 
fondent à 40° après recristallisation dans l’éther de pétrole (Br 0/0 : 
36,88; cale. 37,01); 3° une faible quantité d’un produit goudron¬ 
neux. Rendement : 74 0/0. 

b) L’alcool orthonitrobenzylique (10 gr.), en solution dans le 
chloroforme (100 cc.), est traité par le pentabromure de phos¬ 
phore (la quantité théorique -f- un excès de 7 0/0), dans un vase 
refroidi par un courant d'eau. On lave la liqueur à l’eau, qui 
décompose le pentabromure qui n’a pas réagi et l’oxybromure 
formé et élimine les acides formés, on la dessèche sur le sulfate de 
soude, on filtre et on chasse le solvant par distillation. Le résidu, 
après deux cristallisations dans l’alcool, a fourni 10 tfr ,4 d'orthoni- 
trobromure fondant à 46°. Rendement : 72 0/0. Le résultat a été 
analogue dans une opération sur 20 gr. où l’on a mis en œuvre la 
quantité théorique de pentabromure de phosphore, et aussi dans 
une autre opération où l’on a employé un excès de ce réactif et 
où la purification finale était effectuée par cristallisation dans 
l’éther do pétrole. 

III. — Nous avons toujours obtenu le corps faiblement coloré 
en jaune..Il cristallise dans l’éther de pétrole en longs et gros 
cristaux plats et minces. Il fond à 46°. Norris, Watt et Thomas ^i), 
clans un travail dont nous n’eûmes connaissance qu’après nos 
expériences (ces auteurs éthériflaient l’alcool orthonitrobenzylique 
par une solution aqueuse concentrée d’acide bromhydrique, avec 
un rendement de 85 0/0), donnent le point / i6°*47°, tandis que 
Opolski, Kowalski et Pilewski (2), dans un mémoire qui ne nous 

(1) Journ. Am. chem. «Soc., 10Ht, t. 38, p. 1071-107'J. 

(2i D. ch. G., ÎOIG, t. 49, p. £27t>-S2. 
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est de même parvenu qu’ul térieuP eWJen ^ (ces auteurs Irai te' , 
l’orthonitrochlorure de benzyle par le bromure de potassium?!: 
présence d’alcool), ont indiqué cfuo le composé noircissait à (& \ 
lumière et fondait à 42°. Nos observations, comme on le voit, w I 
concordent pas avec celles de ces derniers auteurs, et elles cm- 1 
tîrment, par contre, celles de Norris, Watt et Thomas. I 

Panmilrohromure de bon zy le 

Ce composé a déjà été obtenu par Warhemioift en bruinant !e 
paranitrotoluène à chaud (i). Nous avons pu le préparer, non 
sans une série de tâtonnements, en nilrant le bromure de benzyle. ; 

Nous faisons tomber goutte à goutte, dans le bromure de lu n- 
zyle (N2 gr.) agité énergiquement et maintenu entre 0° et -4- o% 
un mélange sulfonitrique (63^,5 d’acide nitrique à 40° B et 23& £r 
d’acide sulfurique à 6G° B). Les cristaux de paranitrobromure <ir 
benzyle apparaissent dès le début de l’introduction du mélange 
sulfonitrique; la masse se colore ensuite de plus en plus, jusqu'à 
ce qu’elle soit devenue rouge foncé. Finalement, on jette le ton 5 , 
par petites portions, sur de la glace pilée. Il se précipite un pro¬ 
duit huileux; on le met en solution dans l'éther, on lave à l’eau et 
dessèche la liqueur, on chasse l'éther, et on chauffe longtemps lr 
résidu au bain-marie dans un courant de gaz carbonique sec son* ' 
pression réduite (25 mm.). La masse résiduelle, refroidie à —16* 
et essorée, fournit 31 gr. d’aiguilles blanches, constituées par ie 
paranitrobromure pratiquement pur (rendement 30 0/0). fournis¬ 
sant par oxydation un corps qui a été identilié par son point le 
fusion 234° avec l’acide paranitrobenzoïque. On obtient le l'orjs 
dans un parfait état de pureté, fusible à 99®, par une simple 
lisation dans l’alcool (Br 0/0 : 36,92; cale. 37,01). 

Ces expériences étaient complètement terminées lorsque no-s 
eûmes connaissance d’un travail sur le même sujet de E. Lyori- et 
Reid (2). Ces auteurs, en nitrant le bromure de benzyle. a\a:en! 
obtenu le paranitrobromure de benzyle avec un très faible ren¬ 
dement (1-2 0/0). Le procédé décrit ci-dessus, d’ailleurs su.-cei- ( 
tible d’amélioration, réalise une préparation relativement ai? r 
du produit. 

(Collège de France, Laboratoire (b* Chimie organique;, i 

M 

(1) Lieb. Aon t. 185, p. 208. L'auteur put obtenir par la merne ,*• 

métanitrobromure de benzyle, mais non le dérivé ortho. 

(2) Journ. Am. chem . Soc., 1917, t. 39, p. 1720-1780. 
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N° 102. —Dérivés de l’alcool cinnamique et de l’alcool, phé¬ 
nylallylique. a-Phénylglycérine; par MM. Charles MOUHEU 
et Patrick GALLAGHER. 

(27.9.1921). 

! 

L’objet principal de ce travail était l’obtention de l’a-phénylgly- 
cérine C 6 lP-CHOH-CHOH-CH 2 OH à partir de l’alcool a-phényl- 
allylique C 6 H 5 -CHOH-CH = CH 2 , facile à préparer par conden¬ 
sation de l’acroléine avec le bromure de phénylinagnésium. Le 
bibromure de ce composé, traité par l’acétate d’argent, devait 
donner un éther diacétique, lequel, saponifié, fournirait la phé- 
nylglycérine. 

L'étude bibliographique du sujet nous a appris que l'action du 
brome sur l’alcool a-phénylallylique donnait non pas le bibromure 
attendu, mais le dérivé tribromé C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CH*Br (1), 
résultant de la substitution de Br à OH dans le bibromure initia¬ 
lement formé, fait bizarre dont nous avons d’ailleurs reconnu 
expérimentalement l’exactitude. Ceci nous a naturellement incités 
à préparer le dérivé tribromé, ne fût-ce qu’en vue de sa parfaite 
identification, par bromuration de l’éther bromhydrique de l’alcool 
phénylallylique. Or, ayant éthérifié le dit alcool par le bromure de 
phosphore, nous avons été frappés de sa ressemblance avec l’éther 
bromhydrique de l’alcool cinnamique tel qu’il avait été déjà 
décrit(2), et nous avons été ainsi amenés à reprendre l’éthéri¬ 
fication bromhydrique des deux alcools. Elle nous a conduits à 
constater que le produit obtenu était, du moins pour sa presque 
totalité, le même dans les deux cas, ce qui implique une transpo¬ 
sition moléculaire dans l’un d’eux. Quant au dérivé tribromé, nous 
avons toujours obtenu le même composé, que ce lût en partant 
de l’alcool cinnamique ou de l’alcool phénylallylique; et il nous a 
été facile de le transformer en éther triacétique, lequel a donné 
ensuite la phénylglycérine par saponification. 

Alcool a -phénylallylique C 6 H 5 -CHOH-CH-CH 2 . 

Ce corps a déjà été obtenu par Klages et Klenk(3) et par 
Kohler(4) en condensant l’acroléine avec le bromure de phényl- 

(1) August Klages et Karl Kï.enk, D. ch. G t. 39, p. 2552. 

(2) August Klages et Karl Kle,nk, loc. cit.\ H. Hui*e et J. IUhgin, D. ch. G 
t. 43, p. 172. 

(3) D. ch. C., 1900, t. 39, p. 2554. 

(4) Ann. chcin. Journ ., 1907, t. 37, p. 525. 
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magnésium. Nous avons sqigneusemfnt étudié celte préparatic*, 
et voici le mode opératoire auquel nous nous sommes arrêtés. 

Dans une solution de broipure de phénylmagnésium, préparé 
avec 24 gr. (1 at.) de métal, 185 gr. (1,2 mol.) de benzène nioio- 
bromé et 400 cc. d'éther anhydre, constamment agitée et forte¬ 
ment refroidie i glace-sel), on introduit goutte à goutte 56 gr. 
(1 mol.) d’acroléine étendue de 250 cc. du même solvant. lr- 
épaisse bouillie blanche se sépare aussitôt. Au bout de quelque» 
heures on traite le tout par de l'acide sulfurique dilué et glacé, 
employé en léger excès, qu’on ajoute peu à peu. La couche 
éthérée, lavée à l’eau, est traitée par une solution de bicarbonate 
de soude et séchée sur le sulfate de soude anhydre. Après élimi¬ 
nation de l’éther, on distille le résidu sous pression réduite. Non*» 
avons isolé ainsi 82 gr. de produit bouillant à 106°-iU7” sou* 
15 mm. (rendement 61 0/0). Klages et Klenk indiquent que te 
corps bout à 106° sous 18 mm., à 114° sous 25 mm., à 214 3 sou» 
746 mm. 

Klhèrilicalion b r oui hydrique de F alcool a-phény/uJlydnjut 
et de ralcool cinna inique . 

Dérivé ruonohrumé C H H 5 -C s H*Ur. 

JùhériJicution par le trihronwre de phosphore. — 1» Une solu¬ 
tion refroidie de 13 Kr ,5 d’alcool phénylallvlique dans 50 cc. 'le 
benzène anhydre est additionnée peu à peu de 18 gr. de iribrotiuuv 
de phosphore et chauffée ensuite une demi-heure à reflux au Imii- 
marie. On sépare par décantation la liqueur claire de la coucff 
phosphoreuse et on la distille dans le vide. On recueille 11 gr. 'U 
produit passant à 132'’ sous 17 mm. fl se prend spontanément, 
a la température ordinaire, en une masse cristalline blanch» 1 . 
imprégnée d’une huile qui se solidifie elle-même par refroidi»* 
sement au moyen d’eau glacée. Après cristallisation dans l'aire*»!, 
il se présente en plaques nacrées fondant au voisinage de 29* . 

Aual\si>. — l. Subsl.y O ir ,24G3; AgRr, 0* r ,2.'t5*3; Br 0/0, iO.Tt. — Calci.- : 
'lU.Ol. — II. Sulist., OCV202Ô; AgHr, Br 0/0, 40.55. 

De nouvelles cristallisations, effectuées tant dans l'alcool que 
dans l’éther, le mélange alcool-éther, le benzène ou l'éther »*> 
pétrole, donnent un produit semblable, parfois même fondant ph- 
bas (jusque vers 2G°), ce qui indique une altération au coursé* 
manipulations. Si l’on chassait le solvant des liqueurs mères iir 
cristallisation, on obtenait des résidus qui distillaient au méiu- 
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point que le produit initial, en donnant une huile qui se prenait 
pareillement en une masse cristalline huileuse dès la température 
ordinaire. 

Le produit est très altérable : peu à peu il jaunit en devenant 
plus ou moins huileux, meme quand on le conserve dans une 
cloche à vide sur l'acide sulfurique ou sur le chlorure ou le bro¬ 
mure de calcium; en même temps, il prend un pouvoir lacrymo¬ 
gène très marqué, que ne possède peut-être pas la substance à 
l'état bien pur. Nous avons remarqué, en outre, que le produit 
attaquait rapidement le papier (perte de gaz bromhydrique?). 

il) Kn traitant 13 Kr ,5 d'alcool cinnamique suivant le mode opéra¬ 
toire ci-dessus décrit, nous avons obtenu, passant à 130° sous 
16 mm., 13 çr ,5 d'une huile spontanément solidillable, qui donnait, 
par cristallisation dans l'alcool, un produit tout à fait semblable a 
celui qui provenait de l’alcool phénylalljlique. 

La même préparation a été déjà effectuée par H. Rupe et 
J. Biirgin (1), qui ont obtenu un produit distillant à 130" sous 
10 mm. et donnant, par cristallisation dans l’alcool, une substance 
qui fondait à 30" et piquait fortement les yeux. « 

Ethérification par faction directe de l'acide bromhydrique. — 
1) L’élhérilicatiou de l’alcool cinnamique par l’action directe de 
l’acide bromhydrique s’effectue très aisément. Si l’on traite à froid 
13* r ,5 d’alcool par 100 gr. d’une solution à 30 0/0 de gaz bromhy¬ 
drique dans l’acide acétique cristallisable, une huile lourde se 
sépare presque aussitôt; le tout est agité fréquemment pendant 
plusieurs heures, puis jeté sur de la glace. L’huile se solidifie en 
une masse cristalline, qu’on recueille par tiltration; après lavage à 
l’eau et dessiccation (dans un exsicctateur), le poids est de 19 gr. 
Par distillation, on a isolé 15 gr. d’une huile passant à 132"-133” 
sous 18 mm., spontanément solidillable et présentant les carac¬ 
tères des deux produits précédents (éthérification des alcools 
phénylallylique et cinnamique par le bromure de phosphore). 

D’après Klages et Klenk(2), qui ont réalisé avant nous la même 
opération, le produit distille à 103" sous 2“2° et se solidifie en 
grosses tables fondant à 3i". Ces constantes présentent avec celles 
que nous avons trouvées des écarts notables. Le point d’ébullition 
est sûrement erroné. Quant au jjoint de fusion, nous n’avons jamais 
pu isoler un produit fondant plus haut que 29°-80°. 

Rappelons enfin que H. T. Clarke, en traitant l’alcool cinna- 

• 11 Ü. ch. G. t t. 43, p. 172. 

(2) t.Qc. rit. 
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inique par le gaz bromhydrique, a obtenu une huile distillant ^ 
122-123“ sous 10 mm. (1). 

11) Nous avons traité par la même solution acétique de 
bromhydrique 13* r ,5 d’alcool phénylallylique, et l’opération a éttr 
conduite de la môme manière, sauf que la masse solide, séparée 
de l’eau glacée, a été lavée au bicarbonate de soude et séchée en 
solution dans l’éther. On a isolé 10 gr. de produit distillant à 
132-133° sous 18 mm., spontanément solidifiable et offrant les 
mêmes caractères que celui que nous avons préparé avec L'alcool 
cinnamique. 

Comparaison des divers produits obtenus. — I) Nous avons 
effectué l’éthérification bromhydrique de l’alcool cinnamique et de 
l’alcool a-phénylallylique par le tribromure de phosphore et par 
l’action directe de l’acidejbromhydrique. Nous avons isolé, dans 
chacun de ces quatre cas, un produit distillant au voisinage «le 
130° sous 16 mm.; il se prenait spontanément, dès la température 
ordinaire, en une masse cristalline imprégnée d une huile elle- 
même solidifiable par refroidissement au moyen d’eau glacée, et 
il donnait, par cristallisation dans l’alcool, des plaques nacrées 
fusibles au voisinage de 29°. Le mélange de chaque échantillon 
de cristaux avec l’un quelconque des trois autres fondait soit vers 
29°, soit un peu plus bas (jusque vers 26°). Ajoutons que, par 
fixation de 2 at. de brome, les quatre échantillons conduisent 
à une même substance, le dérivé tribroméC 6 H 5 -CHBr-CHBr-OH 4 Br, 
fusible à 128" (Voir plus loin). Les divers produits sont donc, à la 
pureté près, identiques. Gomme ils sont très altérables, l’impureté 
qui prend naissance fait que le point de fusion manque de netteté. 
Si nous faisons abstraction du résidu de la distillation du produit 
brut de la réaction, toujours abondant (25 à 10 0/0), nous n avons 
pas eu l’impression d’avoir eu affaire à un mélange, qui, «la b* 
l’espèce, eût été constitué parles deux isomères G e H 5 -CHBr- 
CH-CH* et C 6 ll 3 -CH=CH-CH a Br. C’est le même corps mone- 
brotné, le même éther bromhydrique qui doit se former dans Mis 
les cas. 

Une transposition moléculaire doit donc s’effectuer à partir «le 
l’un des deux alcools. Elle peut s’expliquer aisément par tint 
élimination momentanée d’acide bromhydrique, suivie d'une fixa¬ 
tion en sens inverse. Si le corps est l’éther bromhydrique de 
l’alcool cinnamique, sa formation à partir de l’alcool phénylallylique 


(1) Chem. Suc., 1910, t. 97, p. 428. 
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aurait lieu d’après le mécanisme suivant : 

C r, H 5 -CHOH-CH=CH 2 -y ÜH^CHBr-CH-CH 2 

— H Br + H Br 

- —y C r ’ll 5 -GH=C-CII 2 - y C f, HMîH = OIl-CIl 2 Br 

On peut suppgser aussi qu’il y a d’abord fixation d’acide bromhy¬ 
drique sur l’alcool, puis perte d’eau, comme il suit : 

fHBr 

C'W-Ci 101l-CI J -Cil 2 ->- r.dlM.HOll-ClI 2 -r.H 2 Br 

— H 2 0 

- y (>ll s -GIl _CH-CH 2 Br 

La facilité avec laquelle la préparation s’effectue par l’action 
directe de l’acide broinhydrique plaiderait plutôt en faveur de 
cette seconde hypothèse (dans les opérations au tribromure de 
phosphore, la production d’une trace d’acide bromhydrique, 
nécessaire pour amorcer la réaction, est diflicilement évitable; 
l’élimination de la trace d’eau qui suivrait la fixation de cette trace 
de HBr produirait encore HBr par décomposition du tribromure 
de phosphore, et ainsi de suite). Les deux mécanismes peuvent 
d’ailleurs jouer simultanément. 

II) Quelle est la constitution de la substance? Des essais d’oxy¬ 
dation par le permanganate en liqueur acide ou en solution acéto 
nique nous ont toujours fourni aisément et abondamment de 
l’acide benzoïque,* ce qui concorderait avec la formule C 6 H 5 -CH = 
CH-GH*Br; or, celle-ci impliquerait la formation corrélative d’acide 
bromacétique, et nous n’avons pas réussi à mettre ce composé en 
évidence. Mais un argument d’une autre nature paraît plaider en 
faveur de cette constitution. Notre produit distille à 130* sous 
1(5 mm., soit notablement plus haut que l’alcool phénylallylique, 
lequel bout à 107° sous 15 mm. Or, on sait que les éthers bromhy- 
driques sont plus volatils que les alcools correspondants. Ce n’est 
donc pas à l’éther bromhydrique de l’alcool phénylallylique que 
nous devons avoir allaire, mais à l’éther bromhydrique de l’alcool 
cinnamique. Les circonstances ne nous ont pas permis de résoudre 
définitivement la question. II nous paraît toutefois que le bien- 
fondé de notre conclusion est sérieusement corroboré par une 
curieuse observation de Valeur et Luce(l) : ces auteurs ont 
transformé l’alcool phénylallylique en alcool cinnamique en le 
traitant successivement par l’acide chlorhydrique, l’acétate d’ar- 

• » 

(1) Bull. Soc. Chim. (V. 10-20, t. 27, p. 011. 

«oc. cHiu., 4* 8&K., i. xxi \, lVrèl. — Mémoires. ün 
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gent et la potasse, ou bien simplement par l’acide sulfurique 
étendu, preuve manifeste d’une grande tendance à l’isomérisation. 
Il est vrai qu’une remarque inverse a été faite par Charon (1), qui, 
en traitant par l’alcool méthylique ou l’alcool éthylique aqueux, 
en présence de cyanure de potassium ou de bicarbonate de 
potasse, l’éther bromhydrique préparé par éthérification de l’alcool 
cinnainique, a obtenu les éthers-oxydes de l’alcool phénylallylique 
G 6 H 5 -CI IOCi I 3 -CH - CH* et C«H5-CHOG*H*-GH = CH*, V réaction 
qui s’explique aisément en admettant la fixation d’alcool sur la 
liaison éthylénique et la soustraction de HBr par le sel alcalin. 

A la vérité, il résulte de cette discussion que les deux sortes «le 
molécules (phénylallylique et cinnamique) sont dans un état 
d’équilibre instable, en vertu duquel elles peuvent passer aisé¬ 
ment d’une forme à l’autre sous l’action de certains réactifs. Et 
l'on pourrait, sans grande exagération, ranger les faits qui pre¬ 
cedent parmi les phénomènes de tautomérie. 

Phényltribromopropane G 6 H 5 CHBr-CHBr-CH , Br. — I) Ou 
l’obtient très aisément, comme l’ont fait Klages et Klenk .,2i, eu 
bromant le dérivé moiiobromé C 6 H 5 -C 3 H 4 Br. Nous opérions en 
solution chloroformique et à basse température (glace-sel . U 
quantité théorique de brome était rapidement absorbée. Après 
évaporation du solvant, le résidu était purifié par essorage sur 
plaques poreuses et cristallisation dans l’alcool. Le corps obtenu 
se présentait en fines aiguilles blanches, fusibles h 1^T-L >SS 
(Klages et Klenk ont donné le point 128°, et Grimaux (3), qui a 
aussi décrit ce corps, le point Des mélanges de divers 

échantillons, provenant de l'éthérification de l’alcool cinnamique 
ou de l’alcool phénylallylique par le tribromure de phosphore ou 
par l’acide bromhydrique, fondaient au même poiut, preuu* ue 
leur identité. 

Il) Klages et Klenk U) ont obtenu ce même dérivé tribrouu er. 
faisant agir le brome en excès sur l’alcool phénylallylique en solu¬ 
tion dans le sulfure de carbone, réaction bizarre où, en outre-le 
l’addition de 2 at. de brome à la liaison éthylénique, il va substi¬ 
tution de Br à OH. Nous pouvons confirmer la parfaite exactitude 
du fait. ’ Nous avons traité à basse température (glace \ 1-K,*' 
d’alcool, en solution dans 100 cc. de sulfure de carbone, par 16 
(2 at.) de brome dissous dans 80 cc. du même solvant. La décolo- 

il) Jiull. Soc. Cliim. (Ti, TJlü, l. 7, p. 86. 

(î) Loc. cil. 

($) C. /(., 1873, U 76, p. 

(4) Lor. cil. 
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ration de la liqueur était complète au bout de quelques minutes; 
vers la fin, on observait un faible dégagement de gaz bromhy- 
drique. Le solvant ayant été évaporé, le résidu, purifié par esso¬ 
rage sur plaques poreuses et cristallisation dans l’alcool, fondait 
à 128°. Nous avons obtenu le même résultat en opérant en solu¬ 
tion dans l’éther, le chloroforme ou l’acide acétique. 

Quel peut être le mécanisme de la formation du phényltribro- 
inopropane par l’action du brome sur l’alcool phénylallylique? 
En dehors de la fixation naturelle de brome sur la liaison éthylé- 
nique, nous supposons qu’une trace d’eau doit hydrolyser le brome 
en donnant de l’acide bromhydrique (Br f -j- H*0 — BrH -J- BrOH); 
celui-ci éthérifle la fonction alcool avec élimination corrélative 
d’eau, laquelle provoque encore la production d’acide bromhy¬ 
drique, et ainsi de suite : 

+ Br 2 

(V'IL-CHOH-CH^CH 2 -■> ( ’/H’-C H 0 11 -1.11 lir-CH 2 Br 

+ Br 2 +H 2 0 

La production d’acide bromhydrique par l’action de Peau sur le 
brome implique la formation d’acide hypobromeux et, par suite, 
de quelque produit accessoire d’oxydation. Nous ne l’avons pas 
recherché. 

a- P h én ylglyc é ri ne C«H»-CHOH-CHOH-CH*OH. 

Grimaux(l), dans un mémoire sur t une glycérine de la série 
aromatique », a décrit, comme étant lÿ phénylglycérine,, uu produit 
obtenu à partir de l’alcool cinnamique (traitement par le brome, 
l’acétate d’argent et Peau), qui se présentait sous la forme dune 
« masse gommeuse, d’un jaune clair, ayant l’aspect de térében¬ 
thine ». N’ayant réussi ni à faire cristalliser ni à distiller le pro¬ 
duit, il ajoutait qu’il n’était pas suffisamment pur pour l’analyse. 
Ea question appelait évidemment de nouvelles recherches. 

Nous avons oblenu le phénylglycérine, par une voie très régu¬ 
lière, en transformant le phényltribromopropane en dérivé triacé- 
tylé et saponifiant ensuite ce dernier. 

Ether triacétique G 6 H 5 - CH ( OCOCH 3 ) - CI 1 (OGOCH 3 ) - CH 5 
(OCOCH 3 ). — On a chaude au bain d’huile à 120-125% pendant 
35 heures, 100 gr. de dérivé tribromé avec 145 gr. d’acétate 
d’argent en présence de 500 gr. d’acide acétique cristallisable. 


(1) C. li. % 1873, I. 76, p. 1598. 
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Le bromure d’argent formé est éliminé par filtration o la trompa 
et le filtrat, jaune clair, est distillé dans le vide. Après séparatio: 
de l’acide acétique, on rectifie te résidu, à la colonne Yigreux 
sous une pression de 5 à 6 mm. La majeure partie (80 0/0/ pa~è . 
vers 175°. La substance est incolore, inodore, insoluble dans l’eau, 1 
facilement soluble dans l’alcool, l’éther et le benzène. i 

Nous avons trouvé : df'= 1,1871 ; u* r '— 1,4972; d'où RM 72 ,\ 
(cale. 72,83). 

Analyse. — I. SubsL, 0*M7lK) ; H*n, O'.1493 ; CO». ()=v-2»3; H Ou. .V*: 

G, Cl.Ùi. — Calculé : H U/0, 6.13; O, 61.22. — II. Suhsl.. U*',3720; H’ ,! , 
0* r ,20f>8; CO*, 0«',8320; II 0/0. G IT»; C. ii0.99. 

On a dosé VarHyle chauffant la substance i0 sr ,323O' à reflux - 

potasse alcoolique N/2 employée en excès et titrant ensuite l'alcali reste hhrv 
l.e poids de substance mis en «ruvre a neutralisé un pouls île potasse e» : ré¬ 
pondant à 5 ee ,7 d'une liqueur d’a*ide su L’inique à 27^.970 par lit 11 . R'-.j. 
G‘H J 0 0/0, 43.3T». — Calculé : 43.9. 

Le poids moléculaire a été mesuré par la méthode rryos^npit/ue en >• -Lite n 
dans le bcn/.ène : Subst., l« r ,8492; benzène, 34« r ,30; abaissement, 0 é'-i 
M, 286. — Calculé : 204. 

Phénylgl\ ecriiw C G H 5 -CHOH-CHOH-CH 2 OH. — Nous avons 
essayé de réaliser la saponification du dérivé triaeélylé précéder;; 
par plusieurs méthodes : en la chauffant avec de l’eau sous pres¬ 
sion (à 135°), avec de l’eau en présence d'un alcali ipotasse, 
chaux) à reflux, avec de l’eau très légèrement chlorhydrique•. Ct 
dernier procédé nous a donné des résultats satisfaisants. Voi t 
notre mode opératoire. 

On chauffe à reflux 15 gr. de dérivé triacétylé avec 250 cc. d’eau 
renfermant 0* r ,50 d’acide HG1. La substance se dissout peu à peu; 
après 6 heures de chauffe, elle a disparu entièrement. On neutra¬ 
lise la liqueur à la baryte, et on l’évapore sous pression réduite au 
bain-marie. Le résidu, après dessiccation dans le vide sulfurique, 
est repris par l’alcool absolu, qui dissout la phénylglycérine, à 
l’exclusion de l'acétate et du chlorure de^baryuin, qu’on élinnr.e 
entièrement par filtration; la liqueur filtrée est distillée dans le 
vide. Après séparation du solvant, il passe 6 yr ,25 (72 0 Di dV. 
produit sirupeux, légèrement jaunâtre. Rectifié de nouveau. ;1 
passe, incolore, à 185-186° sous 5 min., à 181° sous 4 mm. La 
substance est incolore, inodore, un peu amère, très visqueuse, 
hygroscopique, très soluble dans l’eau et l’alcool. 

Nous avons trouvé : c/| 3 5 = 1,2218; z? 1 / 5 — l,560ô; /jj-' 1,56'^ 9 

/é; H — 1,5593 ; d’où RM = 44,51 (cale. 4i,72i. 

— L subst., U cr ,S7rt-i ; IRn, 1)^,2396; Gu-, Ü* r ,S9k3; Il u,U. T i-. 

\ 


A nul\ sc. 

» 
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t 

C, Gi. 17. — Calcul.'- : H 0/0, 7.14; C, 61.28. — II. 0c r ,3081 ; 11*0, 0* r ,2;iÜ2; Cn\ 
0^.8695; H 0/0, 6.95; C, Üî.39. 

L<- p iids moléculaire a été déterminé par cryoscopie en solution aqurnsr. — 
Subst., 0< r , 1)712; eau, 23 lr ,13; abaissement, Ü°,r>0; d'mi : M, 156. — Calculé : 
108 . 

Toutes nos tentatives en vue de faire cristalliser le produit ont 
échoué. Kst-il en surfusion? Ou l»ien est-il constitué par un 
mélange d’isomères, dont la présence de 2 at. de carbone asymé¬ 
triques dans la molécule prévoit l’existence? Nous n’avons pas 
poussé plus loin ces recherches. 

(Collège de France, Laboratoire do chimie organique.) 


N° 103. — Les dibromo-anthraquinones; 
par M. BATTEGAY et J. GLAUDIN. 

(6.10.1921). 

Nous avons montré (1) dans une note récemment publiée, que 
la littérature au sujet des dérivés bromés de l’anthraquinone, 
présentait des lacunes. Pour les combler, nous avons commencé 
par donner, dans cette première communication, une description 
sommaire de huit dibromoanthraquinones sur les dix théorique¬ 
ment prévues. Il nous reste à donner les détails de la préparation 
des dérivés qui n’étaient pas encore décrits ainsi que les analyses 
qui ont appuyé leur identification. Nous y ajouterons la descrip¬ 
tion des deux dernières dibromoanthraquinones substituées en 
1.6 et en 1.7 et qui restaient à isoler. 

Les dibromoanthraquinones peuvent être groupées en dérivés : 

1° homonucléiques i2), où les deux atomes de brome occupent 
dans la molécule anthraquinonique, les positions 1.2, 1.3, 1.4 et 
2.3; 

2° hêtêronuch'iques avec les atomes de brome dans les positions 
1.5, 1.6, 1.7, 1.8, 2.6 et 2.7. 

I. — Lk> UUMONUOLÉIQIiKS. 

1) La 1.2 ilibromoanthraquincne . — La dibromoanthraqui- 
none la plus anciennement connue, est celle que Graebe et Lie- 
bermann utilisèrent pour leur synthèse classique de l'alizarine (3). 

(1) Bull, de la Soc. ind. de Mulhouse, 1920, p. 0^2. 

(2) E. Gka.ndmuugin, Sack et Skiül, Bull. do la Soc. ind . de Mulhouse, 
1920, p. 632. 

(3; Ann. Chiin . Phys., suppl., t. 7 , p. 267. 
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L’alizarine étant la dioxyanthraquinone substituée en 1 et 2, i> 
était naturel de considérer la dibromoanthraquinône correspon¬ 
dante comme étant substituée dans les mêmes positions 1 et 2. 

Cette conception est cependant erronée. 

En préparant la i.2-dibromoanthraquinone par un procédé qn< 
ne permet aucun doute au sujet de sa constitution, c.-à-d. en 
partant de la l-amino-2-bromoanthraquinone (1), on synthétise un 
dérivé complètement différent de celui que les auteurs précités 
transformèrent en alizarine. Ils l’avaient préparé de deux manières 
différentes, d’une part par bromuration directe de fanthraquinone, 
en tube scellé a 100®, et d’autre part par oxydation du tétrabroin- 
anthracène (2). Les auteurs n’indiquent pas de point de fusion i'3i 
pour les produits obtenus par ces deux réactions. Aussi les consi¬ 
dérait-on, nous semble-t-il jusqu’à présent, comme étant iden¬ 
tiques. Ils ne le sont cependant pas. La dibromoanthraquinone qu* 
résulte de l’oxydation du tétrabromanthracène et qui a été puriliée 
par recristallisation dans le benzène ou le toluène, est fusible à 
283®, alors que celle qui prend naissance dans la bromuration 
directe de l’anthraquinone fond à 252® (voir plus loin les isomère» 
2.3 et 2.7)* La 1.2 dibromoanthraquinone enfin, est fusible à 223*'. 

On prépare cette dernière en dissolvant 5 gr. de la 1-aimao- 
2-broinoanthraquinone dans 200 oc. d’acide acétique crist., en 
ajoutant 2 cc. d'acide sulfurique 96 0/0 et 10 gr. de nitrite d’amyîe 
et en veillant que la température ne dépasse pas 12°. Au fur et 
à mesure que la diazotation avance, la coloration de la solution 
passe du rouge à l’orangé. Après avoir abandonné cette solution 
1 h. à la température d’environ 12 ù , on la mélange avec une solu¬ 
tion chaude «le 20 gr. de bromure cuivreux dans 100 cc. d’acide 
broinhydrique 50 0/0. La décomposition du diazo est rapide, et la 
liqueur prend la couleur verte de l’acétate de cuivre. On chau.Ti? 
quelque temps à l’ébullition, laisse refroidir et filtre la dibromo¬ 
anthraquinone qui s’est déposée. Deux recristallisations dans 
l’anisol lournissent un produit dont le point de fusion est consLut. 
Ce produit constitue de belles aiguilles jaunâtres. Elles se «lis- d- 

(1) Préparée d’après le brevet alld 160160 . Frh'rflaonüer, t. 8, p. ST’A 

(2) Loc. c/7., puis 1 )kuki:h, GraehFa I 'atersuehüntj> n nb»r Chioon tl*L 3. 
p. 271. 

(3) Les points de fusion ont été indiqués plus tard : Hammküschlo;. 

t. 19, p. 1116, trouve 265* pour la dibromoanthraquinon*- obtenu* 
oxydation du tétrabromanthracène ou du dichlordibroinanthracèoe ; 

JJ cri. Hcr t. 11, p. 181, indique 236*,'» pour le produit résultant de la broiau- 
ration directe de l’anthraquinone et Pkkki.n, Joarn. Chem. Soc. % t 37, pré 
2'iô* pour le même produit. 
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vent, en jaune orangé, dans l’acide sulfurique 96 0/0. Une addition 
d*eau à cette solution, précipite le produit initial, sous forme de 
flocons jaune-clair. Cette dihromoanthraquinone est peu soluble à 
froid dans les solvants organiques habituels; elle se dissout cepen¬ 
dant facilement à chaud dans l’anisol, l’ac. acétique crist., l’alcool 
amylique, etc. 

Elle donne, chauffée, en tube scellé à 200° pendant 8 h., avec 
du lait de chaux, la. laque calcique d’une dioxyanthraquinone. 
Celle-ci mise en liberté par l’acide chlorhydrique étendu, est iden¬ 
tifiée par sa solubilité dans le benzène, toluène, par son sel sodique 
violet, par la teinture et par le p. f M avec l’alizarine. La potasse en 
fusion décompose la 1.2-dibromoanthraquinonc et donne, en partie 
par suite du contact avec l’air, des produits brun6. 

Analysa. — SubsL, 11*0. 0;qÛ271 ; CO*. 0«',3938; .«oit H 0/0, 1.3 ; 

C 0/0, 45.81. — Calruîô pour C'MPOMlr* : H 0/0, 1.03; C 0/0, 45.00. 

Dosnriu brome, d’après Carius. — Trouvé Br 0/0, 44.01. —Calculé Br 0/0, 
43.72. 

2} Lit 1.3-dibromoanthraquinone a été isolée et décrite par 
Ullmann et Eiser (1). Elle forme des cristaux jaune-orangé, 
fusibles h 209-210° qui se dissolvent en jaune dans l’ac. sulfurique 
96 0/0. L'eau l’en précipite sous forme de llocons jaunes. Le lait 
de chaux en tube scellé à 225* pendant 8 h. la transforme en laque 
calcique de purpuroxanthine. 

3) La iA-dibronioanthraquinone. — Nous avions pensé la pré¬ 
parer en partant de la l-bromo-4-nitro-anthraquinone que nous 
proposions d’obtenir, d’abord, d’après les indications du brevet 
alld 137782 (2) en mirant la 1-brornoanthraquinone. Cette manière 
de faire ne donne cépendant pas des résultats nets, car il se pro¬ 
duit simultanément des composés binitrés. Nous avons donné, par 
conséquent, la préférence au mode qui remplace le groupe amino 
par du brome dans la l-amino-4-niîroanthraquinone. 

Nous mélangeons dans cette intention 20 gr. du composé amino- 
nitro avec 200 cc. d’acide sulfurique 96 0/0 et y ajoutons, par 
petites portions, en remuant bien, 12 gr. de nitrite de soude crist. 
Après deux heures on verse sur la glace, filtre et ajoute 150 cc. 
d’ac. bromhydriqne 50 0/0. En ajoutant à cette solution 15 gr. de 
bromure cuivreux dissous dans 150 cc. de même acide bromhy¬ 
driqne, on observe la formation d’un précipité noir, qui est, sans 
doute, le produit d’addition entre le sel diazonium et le bromure 

U) Dori. lier., 1916, t. 49, p. 2151. 

(2; Friedlaondor, t. 6, p. 13nl. 
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cuivreux. Celui-ci se décompose rapidement à chaud, et en diluant 
avec l’eau, la bromonitroanthraquinone est précipitée. On filtre, 
lave et sèche. Le rendement, en produit brut, est de 00 0 0. La 
purification se fait par cristallisations dans l’anisol et fournit de> 
aiguilles jaune-orangé fusibles à 243°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2V.*î>; AgBr. 0 s, ,lffc*8 tCnrius): soit Br O u, 34. v — 
Calculé* pour C u H*0 4 RrN : Br 0 0. 2U. 

En essayant à présent de réduire cette bromonitroanthraquinoiie. 
en bromoamino, soit au moyen de sulfure alcalin, soit au mo\ei; 
de réducteurs acides, on a la surprise de constater l'élimination 
simultanée de l’atome de brome. Celui-ci peut du reste être déceir 
sous forme d’anion dans les eaux-mères. 

La réduction alcaline (Na*S) fournit intermédiairement une solu¬ 
tion bleu violet, laissant déposer, après addition de sel marin, 
des flocons bleus, sensibles aux acides. Le contact avec faouic 
carbonique de l’air suffit déjà pour les faire virer au rouge. Il y a 
en même temps dégagement d’hydrogène sulfuré (1). 

La réduction acide donne nettement, le remplacement du brome 
par hydrogène et formation dVaminoanthraquinone. 

Ces circonstances nous ont obligés de recourir à un procédé 
différent pour préparer la 1.4-dibromoanthraquinone. 

Un e*ssai de hisdiazotation de la 1.4-diaminoanthraquinone 2 
nous a donné satisfaction. Nous mélangeons 2gr. de cette dianiin* 
avec 10 cc. d’acide sulfurique 90 0/0 et 2 gr. de nitrite de soude 
crist. On verse après 1/2 heure, sur la glace. 

Cette diazotation qui est assez nette, est intéressante par le fait, 
qu’il s’agit d’une diamine, dont les 2 groupes amino sont dans le 
même noyau benzénique. Nous savons que cette réaction n’a {*:<? 
lieu dans la série du benzène et du naphtalène. 

Le sel bisdiazonium de l’anthraquinoue est apparemment i*eu 
soluble, puisque la solution est trouble. Eu le soumettant a U 
réaction de Saudineyer par l’addition d’une solution chaude de 
10 gr. de bromure cuivreux dans 75 cc. d’acide bromhydrique 
50 0/0, il y a décomposition et formation d'un mélange d'uxv-, ,ir» 
bromooxy- et de dibromoanthraquinone. Nous diluons avec de 
l’eau, filtrons et éliminons les produits hydroxylés par un lavage a 
l’eau ammoniacale. 

Le résidu insoluble a été distillé dans le vide. On sépare ams 

(1) Il y a peut-litre formation intermediaire de iamino-l-suiniydi'yU^-.mtt.r.*- 
quinotiô qui se transforme par Ludion des acides en aniino-1 -oxy-2-anthi a.p,i- 
none. Cette liypotli. se est encore à examiner expérimentalement. 

(-) E. Noultim; et Wuhtmann, lierl. Ber., 1900, t. 39, p. t>tà. 
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la 1. i-dibroinoanthraquinone de la substance résineuse qui 
l'accompagne. Le dérivé dibromé substitué eu 1.4 constitue des 
cristaux orangés fusibles à 195-196°. 

La solubilité à froid dans les solvants organiques habituels est 
faible. 

L’anisol, Tac. acétique crist., l’alcool amylique et autres sont, 
par contre, à chaud de bous dissolvants. 

La solution dans l’acide sulfurique 96 0/0 est jaune. En y ajou¬ 
tant de l’eau, la dibroinoanthraquinone inaltérée se dépose et forme 
des flocons orangé-jaune. 

Annlysc. — Subst., O r ,lli7; AgBr 0« r ,l 190 (Carius); soit Br 0/0, 44.1. — 
Calculé pour C‘*ir , 0 , Hr t ; Br 0/0, 48.72. 

4) La 2.3-dibromoantbvaquinone. — Elle prend naissance en 
partant de la 2-amino-3-bromoanthraquinone (1). 20 gr. sont 
dissous dans 150 cc. d’acide sulfurique 96 0/0 et additionnés de 
12 gr. de nitrite de soude crist. Après avoir abandonné ce mélange 
1/2 h. à la température de 15 à 20°, on verse sur la glace. Le 
diazo se sépare et constitue des flocons rouges; on les filtre et les 
traite en présence de 150 cc. d’ac. bromhydrique 50 0/0 avec une 
solution de 20 gr. de CuBr dans 150 cc. HBr 50 0/0. Il y a décom¬ 
position rapide du diazo. 

En chauffant 1/2 h. à l’ébullition, la formation de la 2 ; 3-dibro- 
inoanthraquinone est complète. Il suffît d’ajouter de l’eau, de 
filtrer, de laver à l’eau ammoniacale pour enlever les traces d’oxv- 
bromoanthraquinone formée et de sécher. Il en résulte 19 gr. de 
produit brut fusible à 255°. On le purifie par cristallisalion dans 
l’anisol et isole de belles aiguilles jaune olive qui fondent à 281°. 

La solubilité dans les dissolvants organiques habituels est faible 
à froid, à chaud elle est parfaite dans l’anisol, l’acide acétique 
cristallisable, l’alcool amylique, le benzène, toluène, etc. 

L’acide sulfurique 96 0/0 donne des solutions jaune-orangé. 
L’eau y précipite des flocons pour ainsi dire blancs. 

L’action du lait de chaux pendant 14 heures entre 200 et 220°, 
en tube scellé, transforme la 2.3-dibromoanthraquinone en hysta- 
zarine. Celle-ci est, il est vrai, très impure; on obtient d’abord la 
laque calcique que l’on décompose par de l’acide chlorhydrique. 
L’hystazarine a été caractérisée par son insolubilité dans le toluène 
par la coloration nettement verte de sa solution alcoolique adid- 
tionnée de perchlorure de fer. La solution dans la soude caustique 

(1) Obtenue d'après les brevets allés 2G127Ü et 2G1271, Friedlaenclcr , t. il, 
p. 559. 
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aqueuse ne présente pas la coloration bleue franche, elle est 
souillée par des produits bruns qui se forment dans le traitement à 
. la chaux. Précipitée par l’acide de cette Solution alcaline, l’hysta- 
zarine n’était pas encore fondue à 820°. En chauffant avec de 
l’acide sulfurique concentré* il a été facile de transformer l’hysta- 
zarine en alizarine qui se dissout en bleu violet dans les alcalis. 

Le traitement a la chaux diffère notablement de la fusion aux 
alcalis caustiques. Eu fondant la 2.3-dibromoanthraquinone avec 
de la soude ou de la potasse caustique on obtient une solution 
d’un rouge violet qui rappelle l’alizarinate de soude. L'hystazanne, 
elle-même, soumise à cette fusion alcaline se comporte d une 
manière tout à fait analogue. Elle donne également une solution 
rouge violette qui ne permet plus de régénérer rhystazanne < 1 •. 

Analyse. — Subst. U« r ,20:)S; ÀgBr U*',2085 (Carius); soit 45.51 0/0. — Gu¬ 
eule pour CMUO’Br* 43.72 0/U. 

Les propriétés de cette 2.8-dibromoanthraquinone concordent 
complètement avec celles du dérivé de Graebe et Liebermami. 
fusible à 283* (v. p. 2). Leur identité ne peut faire de doute, vt; 
tpie le mélange des deux composés no donne pas lieu à un abaisse¬ 
ment du point de fusion. 

Graebe et Liebermann obtiennent donc par l’oxydation du 
tétrabromanthracène fusible à 269-270°, la 2.3-dibromoanthraqm- 
none (2). Ce tétrabromanthracène est, par conséquent, substitué 
en 2.3.9 et 10. Cela ressort de la constitution du dibromanthra- 
rènetétrabrornure (3) : 

Br Br 

I I 

G , GH 



fl L’idtmtitieation avec lalizarine fait l’objet d’une étude en cours. 

2) Nous rappelons /oc. vit., que MM. < b<ANi»voi:r.iN et collai*orateurs avai > - 
étudié indépendamment de nous les dérivés honionucléiques. M. G. nous en ü! 
une emnmiiüicBtion privée, après notre première publication, »>t uous a mm* 
depuis li* mémoire descriptif qu’il avait eu l’intention de publier. R* suit*'.- ^ 
produits comordeut av**e les nôtres. Ces auteurs s’étaient donc ♦•iralt-m**'*! 
prononcés pour l’identité des drux produit^ en question, et M. G. en f: M!* 
brève annotation, au bas de la pai. r e 258 du traité tÎEor.iilfcvi«;s t .h \,nomcc'.: v 
J.rl/rbuch lier chetnisrhrn Technolotjie der Gvspinstitisern, I. ’l'eil, 4* éuii.-a 
qui lui en assure la priorité. 

(3) Kàuflek et I.miiukk, fier}. 1004, p. 4707; dissertation Max I*k; v », 

1005, Université de Zurich. 



M. BÀTTEGAT KT J. dLÀÜDIN 


1023 


que la potasse alcoolique débarrasse de 2 moi. d’acide bromliy- 
drique, pour y laisser les atomes de brome en 2 et 3. 

11. - bF.S HKTÉnONUCf.élOrES. 

La t.5'dibvomoanthraquinone. — Le groupe sulfo dans l’an- 
thraquinone est très mobile, surtout s’il occupe les positions 
a (1.4.5 et 8). Le chlore le remplace déjà en solution aqueuse en 
opérant d’après le brevet alld 205195 ( 1 1 . 

Son remplacement par le brome nécessite des températures 
plus élevées, et on opèr9, par conséquent, en tube scellé (2). 

En partant ainsi d’I moL de ri-5-disulfonnthraquinone que Ton 
chauffe, en tube scellé, à 200° avec 4 mol. de brome, on obtient 
avec un excellent rendement la 1,5-dibroinoanthraquinone. En 
la purifiant par cristallisation dans l’unisol, elle constitue de 
belles aiguilles jaune d’or fusibles à 292°. Elle donne, chauffée 
avec un lait de chaux, en tube scellé, à 210° de l’anthraruflne. 
Sa solubilité dans les différents solvants organiques habituels 
correspond à celle des isomères précédemment décrits. <• 

La dissolution dans l ac. sulfurique 96 0/0 est orangée. L’eau 
en précipite des flocons jaunes. 

Analyse. — Subst., 0« r ,lUUft; A^Br, Üï r ,20»>4; soit Br, 43,08 U/0. — Calculé 
peur CMrO’Br* : Br 43,72 0/0. 

La 1-6-dibromoanthraquinone. — Elle prend naissance en 
chauffant la 1 .6-nitrosulfoanthraquinone (3), (1 inol.) avec du 
brome (4 mol.) en tube scellé à 210° pendant 8 heures. Elle forme 
des cristaux jaunes dont la solubilité dans les solvants organiques 
habituels ne diffère guère d^s autres isomères déjà décrits. On 
obtient par recristallisation dans l’anisol le produit pur fusible 
ii 204°. Sa dissolution dans l’acide sulfurique 96 0/0 est jaune- 
orangé. L’alcali en fusion et en présence d’air donne une trioxy- 
anthraquinone que nous avons identifiée avec la flavopurpurine. 

Anulvsf. — Sub-I., 0* r ,21f*f>; A^Br, Oï r ,22dU (Barius) ; soit Br 44,2 0/O. — 
Calcule pour C u H rt « »*Br* : Br 13,72 U 0. 

Lit 1-7-dibroinoanthraquinone. — Nous partons, comme pour le 
cas de l’isomère 1-6, de la nitrosulfoanthraquinone correspon¬ 
de l'Hn.tu.Ai'.NDin, l. 9, p. o73. 

(2) Nous h'üvoiis pu remplacer U s irroupes sulfo par <lu brome dan* b\s 
exemples ou les 2 ^ronp»*s sont en Ji. et cela est d’aulunt plus curieux que la 
bromuration directe de l'antliraquiinme la substitue eu 2 et 7. 

(3j Ci-u.ss, Uc.rl . t. 15 , p. Iôlü. 
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dante 1.7 (1). Celle-ci se forme à côté du dérivé nitrosulio : i-G 
dans la nitration de la 2-sulfoanthraquinone. La séparation des 
deux nitrosulfo est basée sur leur diflérente solubilité dans l'eau. 
On traite la 1.7-nitrosulfoanihraquinone avec du brome, exactement, 
comme pour l’obtention de la 1-6-dibromo. 

Nous avons également préparé l’isomère 1-7, en appliquant la 
réaction de Sandmeyer à la i .7-diaminoanthraquinone. Les condi¬ 
tions sont celles que nous avons déjà données pour la 1.4-dibromo- 
anthraquinone. La 1.7-diaminoanthraquinone est accessible, en 
chauffant, en tube scellé, la i ,7-disulfoanthraquinone avec l’am- 
moniaque concentrée. On obtient, par les deux procédés, des 
aiguilles jaunes qui, purifiées par recristallisation dans l'anisol, 
sont fusibles à 220°. 

La solubilité dans les solvants organiques habituels est égale¬ 
ment analogue aux isomères précédemment décrits. 

L’acide sulfurique 96 0/0 donne lieu à une solution orangée, 
dont l’eau précipite des flocons jaunes. 

Analyse. — Suhst., 0« r ,23îl; AgRr, 0? r ,2i20 (Carius) ; soit lir, 4iUU. — 
Calofilé pour C U II*« iMtr»: Br .'1.1,72 0/0. 

Im 1.8~dibromoanthraquinone. —Nous l’avons préparée dans 
les memes conditions que l’isomère 1.5, en chauffant, en tube 
scellé, lu 1.8-disulfoanthraquinone avec du brome. Les rendements 
sont cependant moins bons. Plusieurs recristallisations ont été 
nécessaires pour obtenir le produit pur, sous forme d’aiguilles 
jaune d’or fusibles à 232°. 

La solubilité dans les dissolvants organiques correspond aux 
isomères déjà décrits. La solution dans l’acide sulfurique 96 Û 0 
est orangé-jaune. Elle donne lieu à un précipité de flocons jaunes, 
quand on y ajoute de l'eau. 

Analyse. — Suhst., 0“ r ,2()'i7; Au Br, 0 sr ,2121; soit Br, 44 Ou. — 
pour C’Hro’Br’ : Br 43,72 0/0. 

Lu 2.6-dibvomouiithraquinone a été isolée et décrite par 
Kaufler et Imhoff (2). Elle est fusible à 280-290° et se dissout en 
jaune dans l’acide sulfurique 96 0 0. L’eau en précipite des 
flocons blancs. 

La 2.7-dibromoanthraquinone. — Nous l'avons préparée en 
remplaçant les 2 groupes amino dans la 2.7-diaminoanthruqui- 

(t) Ci. a(/ ss, //'■/'/. Ih‘rirhti\ t. 15, p. Î515. 

[2) rh'ilincr lier. (1904;, t. 37, p. 4707 ; W. Fritsch : thesc do doctorat sou- 
t-miv à Zurich, 1907, p. 51, V. Frirai!aender, t. 9, p. 7«*>. 
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none (1) par le brome, en nous servant de la réaction de Sand- 
nieyer. Cette dibromoanthraquinone avait été préparée et décrite 
par Crinsoz (2). Seulement, au lieu de passer comme lui par le 
perbromure du diazonium de cette diamine que Ton décompose 
en le portant à 170®, nous opérons de la manière suivante : 

On dissout 1 gr. de 2.7-diaminoanthraquinone dans 5 gr. d’ac. 
sulfurique 96 0/0 et y ajoute à froid 2 fois la quantité calculée en 
nitrite de soude crist.,Après avoir remué une 1/2 heure, on verse 
sur la glace, abandonne 1 heure le produit ainsi dilué, et le 
mélange enfin avec une solution chaude de bromure cuivreux 
dans l’acide bromhydrique à 50 0/0. La décomposition est complète 
au bout d’une heure. On ajoute de l’eau, filtre, lave et sèche. Ce 
produit bruit est fusible à 210® Nous n’avons pas réussi à le puri¬ 
fier complètement par recristallisation. 

On l’obtient, par contre, à l’état de magnifiques paillettes 
jaune-clair en le distillant d’abord dans le vide et en cristallisant 
ensuite dans l’anisol. Le F\ F. est alors de 250® (Crinsoz 
indique 240®). 

Cette 2.7-dibromoanthraquinone a une solubilité analogue à 
celle de l’isomère 2.6, tout en étant, en général, plus facilement 
soluble. 

La dissolution dans l’acide sulfurique 96 0/0 est prangée. Elle 
donne, mélangée à l’eau, un précipité de flocons blancs du produit 
inaltéré. La fusion alcaline donne lieu à la formation d’anthra- 
purpurine. 

Aualysn. — Subst., 0« r ,2020; AgBr, 0« r ,2072; soit Br, 43,05 0/0. — Calculé 
pour C'UtWBr* : Br 43,72 0/0. 

(Le lexique de Richter mentionne sous cette formule globale la 
2.7-dibromoanthraquinone, alors qu’il s’agit de 2.7-dibromo- 
phénanthrènequinone). 

La 2.7-dibromoanthraquinone que nous venons de décrire, 
correspond dans toutes ses propriétés à la dibromoanthracjuinone 
obtenue comme produit uniquement isolé jusqu’à présent, dans la 

1' Fritxr.hr, /tsehft fur chem. nnd I > harm., 18G9, p. 114; E. Noki.tinc, et 
Woutmann, Dori. Lier. (1900■ » t. 39, p. 038; Brevet alld. 197514, Friedlaendor. 
I. 9. p. 700. 

(2) Cet le description lie nous a été accessible qu'a près notre première publi¬ 
cation. Elle n'a paru que dans la thèse de doctorat que l’auteur a soutenue à 
rUniversité de Zurich en 1908. M. Grandmougin, qui professait à l’époque 
dans celle ville, a eu l’obligeance de nous faire parvenir un exemplaire de celte 
thèse, lors de :>a communication privée. {Loe. cit.) 
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bromuration directe de Tanthraquino'ne. Nous avons lait l'identifi¬ 
cation en opérant sur un produit préparé comme suit : 

i mol, d’anthraquinone et 4 atomes de brome, en présence 
d’une trace d’iode, sont chaullés, en tube scellé, pendant 8 heures 
a 170°. En ouvrant le tube, il se dégage de fortes quantités d’acide 
bromhydrique. Le produit de réaction a un aspect brun et fond 
à 210°. Après une cristallisation dans le benzène, il est fusible 
à 242°. Recristallisé dans l’anisol, le P. de fusion atteint son 
maximum = 252°. Mélangé avec la 2.7-dibromoanthraquinune, il 
n’y a pas d’abaissement du point de fusion. Fondu avec la potage 
ou soude causiiquo, on obtient do l’anthrapurpurine. 

Graebe et Liebermann ont eu, par conséquent, une triuxy- 
anthraqumone en mains, lorsqu’ils préparèrent leur dibromo- 
anthraquinone par hromuration directe de l’anthraquinone. Cette 
trioxyanthraquinone qui était encore inconnue à l’époque, pouvait 
être confondue avec l’alizarine, vu l’analogie des propriétés. 

Si l’on compare (1) la coloration des différentes dibromoanthra- 
quinones précipitées par l’eau de leur solution sulfurique, l'on 
constate de sérieuses différences. La molécule chromogène, l’an¬ 
thraquinone, qui est leur substance mère, se présente, dans les 
mêmes conditions, à l’état blanc. Elle reste blanche quand elle 
est substituée par 2 atômes de brome (2j dans les positions 2-6, 
2.7 et 2.8. Elle prend une teinte jaune-clair avec la substitution 
en i .2 ; elle devient jaune avec les atomes de brome en i .3, i .à, 
i .6 et i .7 et jaune-orangé quand la substitution a lieu en i .4. L*‘ 
maximum de coloration est donc atteint par une substitution des 
positions*; surtout si elles font partie du même noyau benzé- 
nique. 

En rappelant que les radicaux ou atomes qui t augmentent » ia 
couleur d’une molécule chromogène dans laquelle ils sont intro¬ 
duits, sont désignés, d’après O. N. Witt (3) « groupes auxo* 
chromes », il est évident que l’atome de brome i v -iï e>t à y ajouL-r. 

Cette définition qui n'est pas très précise, vu qu’il n'est guere 
admissible de parler physiquement d’une « augmentation » de la 

il» Nous remettons à plus lard la <*om pu raison des sprolivs d'absorption 

(i) bans les iiKmoliroinnanlhraquinones, le dérivé a «'St jaune, L- derrv* s 
est blanc. 

(3) Les groupes auxochmmes envisages par WiU étaient on outre -aioc. - 
rise* par le fait d’olre saiitiabh-s. 

f'é) Le chlore se comporb* de la même manière. Substituant les positions i 
il confère a lu molécule untlirai|uirmMique de la couleur. Au chlore et t»nnn-., il 
faut évidemment joindre l’iode. Nous rappelons, à « ( Ite occasion, les dm*.“S 
Lll*l, -iLii sont incolores et riodufonne C111 ' qui est jaune. 
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couleur, devient particulièrement imparfaite, dans l’exemple du 
brome introduit dans l’anthraquinone. Le brome est auxochrome 
dans les positions a, il ne Test plus dans les positions (3. La 
grande influence exercée par la positron du brome peut également 
être illustrée par d'autres exemples où le contraste est peut-être 
moins net, mais cependant très important. Nous pensons aux 
indigos bromés. 

L’auxochromie. du brome ne peut, du reste, pas être mise en 
doute si l’on se rappelle l'effet produit par son introduction dans 
la fluorescéine, la phénolphtaléine, etc. 

Des phénomènes tout à fait analogues à ceux produits par le 
brome, se retrouvent dans les dérivés où d’autres groupes sont 
introduits dans l’anthraquinone. Nous avons des 'contrastes 
semblables, avec le chlore, le radical benzoylamino. 

Les groupes auxoehromes typiques comme NH a ,OH et autres 
manifestent du reste aussi de notables différences dans la oolora- 
tion des dérivés anthraquinoniques, selon qu’ils occupent les 
positions « ou (3, sans toutefois perdre complètement leur influence, 
comme le fait apparemment le brome quand il est en position p. 

(Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 104. — les dibenzoyidiaminoanthraqninones; 
par Martin BATTEGAY et J. CLAUBIN. 

(6.10.1921). 

Les dibenzoyldiaminoanthraquinones existent au nombre de 
10 isomères théoriquement possibles. MM. E. Noelting et Wor - 
mann, en étudiant les diaminoanlhraquinoues, ont isolé et décrit 
deux de ces isomères, l’un, substitué en 1,5 et l’autre en 1,8 
(D. ch . G., 1006, t. 39, p. 638). En 1908-1909, les établissements 
vorm. Friedrich Bayer et G ie à Leverkersen s’assurèrent l’applica¬ 
tion, en teinture, de ces deux composés eu les préconisant comme 
colorants à la cuve. (Brev. alld. 21317,3. Friedlaender, t. 9, p. 748). 
Ces établissements ontétendu leurprocédé d’application à un grand 
nombre d’autres composés analogues et ont breveté, à cette occa¬ 
sion, la préparation d’une 3 e dibenzoyldiaminoanthraquinone 
substituée en 1.4. (Brev. alld. 225332. Friedlaender, l. 9,1197). 
Celle-ci a été lancée sur le marché sous la désignation de Rouge . 
Algol SG à côté du Jaune Algol R qui correspond à l’isomère 
déjà mentionné et substitué en 1.5. 

Sur les dix dibenzoyldiaminoanthraquinones, trois ont été 
décrites jusqu’à présent. Nous avons entrepris l’étude des 
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7 autres, afin d’examiner comparativement les rapports entre la 
constitution chimique de ces différents dérivés et leur pouvoir 
colorant d’une part, etleur affinité tinctoriale pour le coton d'autre 
part (i) (2). La famille de ces dix benzoylaminoanthraquinones 
offre, à ce point de vue, le précieux avantage de présenter des 
composés de même nature chimique et de même grandeur molécu¬ 
laire. La constance de ces facteurs permet de déterminer, en par¬ 
ticulier, l’inHuence exercée par la position des groupes essentiel- 
(NHCOG 6 H 5 ) dans la molécule. 

La synthèse des dibenzoyldiaminoanthraquinones nous a 
amenés a la préparation intermédiaire des diaminoanthraquinoues 
correspondantes et à isoler les 3 isomères substitués en 1.3, i.tf 
et i.7 qui étaient inconnus jusqu’à présent. 

Nous en avons donné une courte description dans le Bull, de h 
Soc. Ind . de Mulhouse, 1921, p. 71 et exposerons plus loin, dan? 
la partie expérimentale, les détails de cette étude en y ajoutant 
les résultats d’analyse. 

La benzoylation des différentes diaminoanthraquinoues a été 
faite au moyen de chlorure de benzoyle dans un dissolvant appro¬ 
prié (nitrobenzène, diméthylaniline on pyridine). Elle adonné lieu, 
dans le cas des ortho-diamines, c’est-à-dire avec les isomères, 
substitués en 1.2 et 2.3, à la synthèse des composés phényliinula- 
zoliques correspondants : 



Ces deux composés imidazoliques se forment en beuzoykuitdans 
un milieu neutre ou acide. En opérant, par contre, en milieu 
basique, en présence de diméthylaniline par ex., où l’acide chlor¬ 
hydrique formé dans la réaction est absorbé, on obtient les 
dérivés normalement dibenzoylés. 

(1- Martin Iïattlgay et J. Ci.auhn, E f uJr sur ies colnruuts à Ai 
^Congrès de la Société de chimie industrielle, octobre 1921, Pansi. 

L'tdude comparative des spectres d'absorption est remise a plus tord. 
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La 1.2-phénylimidazolanthraquinone est un puissant colorant à 
la cuve qui se réduit en milieu alcalin pour former une solution 
orangée. Le coton s’y teint avec la même nuance. Celle-ci passe 
par suite d’une oxydation à un jaune vif, intense et très solide. 

La 2.3-phénylimidazolanthraquinone ne se laisse pas réduire 
dans les mêmes conditions. Son dérivé réduit est trop peu soluble 
dans l’eau alcaline. On arrive à préparer sa cuve, qui est colorée en 
vert, en dissolvant préalablement le composé dans la résorcinç 
fondue et en ajoutant de la soude caustique à 50 0/0, de manière à 
précipiter une partie du colorant sous forme de flocons. On ajoute 
alors la quantité nécessaire d’hydrosulfite de soude et dilue avec 
une quantité d’eau appropriée, afin de pouvoir y manœuvrer le 
coton qui prend après oxydation une nuance jaune-clair insigni¬ 
fiante. Le résultat obtenu en teinture est donc très maigre. 

Le pouvoir colorant des deux phénylimidazolanthraquinones 
concorde par conséquent avec celui des benzoylaminoanthraqui- 
nones correspondantes. L’importance éventuelle de ces composés 
n’avait pas échappée à l’industrie intéressée comme en témoigne 
le brevet alld. 238981 (Friedlaender, t. 9, 757) où leur préparation 
est relatée. 

Diaminoanlhraquinones : La 1 .$-diaminoanthraquinone. — 
Nous partons de la 1.3-dibromoanthraquinone (15 gr.) que nous 
traitons en milieu nitrobenzénique (150 cc.) avec la para-toluène- 
sulfainide (15 gr.) du carbonate de potassium (25 gr.) en présence 
de poudre de cuivre métallique (0* r , l-0 tfr ,3). En chauffant ce 
mélange 6 heures dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux 
dans un bain d’huile, il se forme l’anthraquinone-diioluènesulfi- 
mide-1.3. La masse, primitivement orangée, dégage, au fur et à 
mesure que l’on monte avec la température, de l’acide carbonique 
et passe au rouge. Elle donne lieu facilement à une forte mousse, 
surtout si les produits mis en œuvre ne sont pas exempts d’eau. 
A p rès refroidissement, on chasse le nitrobenzène à la vapeur 
d’eau. Le résidu brun est extrait au bouillon avec l’acide acétique 
cristallisable. L’extraction est lente et donne au début des produits 
moins purs du P. F. 200°. Les extractions suivantes donnent un 
produit brun olive fusible à 245°, se dissolvant dans l’acide sulfu¬ 
rique concentré, à froid, en orangé rouge. Cette dissolution dans 
l'acide de 96 0/0 devient verte lorsqu’on la chauffe pendant 
1 heure au bain-marie. Il y a eu hydrolyse. En versant dans l’eau 
et en neutralisant l’acide par l’ammoniaque, on sépare la diamino- 
anthraquinone-1.3 sous forme de flocons rouge brique. Purifiée 
par recristallisation dans le nitrobenzène, elle se présente à l’état 
soc. cüiM., 4* 8ér., t. xxix, 1921. — Mémoires. 69 


10:!0 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

de cristaux rouges avec reflet'noir fusibles à 290°. Elle est facile¬ 
ment soluble dans la pyridine, très peu soluble à froid dans les 
autres solvants organiques, tels que le nitrobenzène, l’anisol ei 
presqu’insoluble dans l’alcool et l'éther. La solution dans l’acide 
sulfurique est verte. Elle est précipitée par l’eau en donnant des 
flocons rouges. 

Analyse — Subst., 0< r ,07. r i2; volume d’aiole : 8 ce. ; t — 20°; /■ = 74;. mm.; 
Soit N0/0, 11.85. - Calculé pour C‘H"’0’N* : N 0/0, 11.77. 

La diaminoanthraquinone-l .6. — Un l’obtient en parlant de la 
l-nitro-6-sulfoanlhraquinone en la soumettant à l’action de l’ammo¬ 
niaque sous pression. On chauffe 10 gr. de la nitrosulfoanthraqui- 
none en question, 70 cc. d’ammoniaque à 25 0/0 et 15 gr. de 
chlorure de baryum (Il dans un autoclave en fer pendant 
30 heures au bain d’huile à 230°. Après refroidissement on filtre, 
lave le résidu à l’eau chaude et sèche. Ce produit est extrait au 
nitrobenzène à ébullition. La concentration de ces extraits, donne 
au refroidissement de belles paillettes rouges que l’on purifie par 
recristallisation dans l’anisol. La 1.6-diaminoanthraquinone est 
fusible » 292°. Elle est peu soluble à froid dans les solvants orga¬ 
niques habituels, par contre facilement soluble à chaud dans le 
nitrobenzène et dans l’anisol. L’acide sulfurique à 96 0 0 donne 
des dissolutions vertes qui précipitentpar l’eau en laissant déposer 
des flocons rouges. 

En ajoutant à la solution diluée dans les acides minéraux du 
nitrfle de soude, il y a diazotation. La solution du diazo se décom¬ 
pose à chaud en formant la dioxyanthraquinone-1.6. 

Analyse. — Subst., 0< r ,0*,i7 ; volume 'l’azule ; 8 ce. ; « = 20* ; /. — 787 mit ; 
goil N 0/0, II.08. — Calculé, peur C ,4 H'°0 : N* : N 0/0. 11.77. 

En chauflant i gr. de diaminoanthraquinone-l.6 avec. 5 gr 
d’anhydride de l’acide acétique et 5 gr. d'acide acétique cristnlli- 
sable, on obtient la diticélyhUuinuioanlhraquinoue-1.6 . formant 
des cristaux jaunes fusibles à 295°, solubles à froid dans l’acide 
sulfurique 96 0/0 avec une coloration jaune. Celle-q passe a 
chaud au vert par suite de l’hydrolyse en 1.6-diaminoanthraqui- 
none et acide acétique. 

La diaminoanthraquinone-l.7. — Elle prend naissance dans les 
mêmes conditions que son isomère-1.6, en partant du dérivé 
nitrosulfonique correspondant que 1 on chauffe avec de 1 annno- 


(1) La présence de chlorure de baryum augmente les rendements. 
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niaque concentrée à 230°. Cette diamine forme des aiguilles 
rouges, fusibles à 290°, peu solubles à froid dans les solvants 
organiques courants. Elle se dissout par contre facilement à chaud 
dans le nitrobenzène et dans l’anisol qui permettent sa recristalli¬ 
sation et purification. L’acide sulfurique de 96 0/0donne une solu¬ 
tion colorée en jaune-vert. L’identification a eu lieu par la décom¬ 
position du diazo à chaud qui mène à la 1.7-dioxyanthraquînone. 

Analyse. — Subst., 0* r ,0996; volume d'azote : 10**,7; * = 20°; p — 737 mm.; 
soit N 0/0, 11.9. — Calculé pour C w H ,ü O , N t : N 0/0, 11.77. 

/ 

Par Faction de l’anhydride acétique sur la 1.7-diaminoanthra- 
quinone, on obtient son dérivé diacétylé constituant des cristaux 
jaunes, fusibles à 283° et se dissolvant en jaune dans l’acide sul¬ 
furique 96 0/0. 

Analyse (microanalytique). — Subsl., 11“*%63; volume d’azote : 0",9; t — 
20"; p — 744 mm.; soit N 0/0, 8.6. — Calculé pour C"‘H u O*N* : N 0/0, 8.7. 

Phénylimidazolanthraquinones et dibenzoyldiamino- 

anthraquinones. 

La i.2-phénylimidazolanthraquinone. — On l’obtient sous 
forme de belles paillettes jaune-or qui se séparent, à froid, du 
produit de réaction, quknd on traite en milieu «itrobenzénique 
(50 gr.), la i.2-diaminoanthraquinone (5 gr.) avec du chlorure de 
benzoyle (20 gr.), pendant 1 heure au bouillon, en chauffant dans 
un petit ballon muni d’un réfrigérant à reflux. 

La purification se fait par recristallisation dans le nitrobenzène; 
le produit est alors fusible à 235°. Les différents solvants orga¬ 
niques habituels ne le dissolvent guère à froid ; il en est de même 
pour les alcools inférieurs et l’éther à chaud. 

Le nitrobenzène, l’anisol et la pyridine, par contre, constituent, 
à température élevée, des dissolvants parfaits. Les solutions qui 
en résultent sont colorées en jaune. 

Le composé se dissout facilement dans l’acide sulfurique con¬ 
centré (96 0/0) avec une coloration orangé-jaune. Cette solution 
sulfurique peut être chauffée impunément, car en ajoutant de l’eau, 
on précipite le produit initial sous forme de flocons jaune d’or. 

Cette inertie vis-à-vis de l’acide sulfurique ainsi qu’une passivité 
complète dans le traitement avec la soude caustique (50 0/0) à 
chaud, démontrent la résistance qu’oppose le composé synthétisé 
à toute action hydrolysante. Il ne peut, par conséquent, s’agir 
d’un simple dérivé benzoylé. La benzoylation en milieu de nitro- 
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benzène s'effectue, sans aucun doute, d’après l’équation suivante : 
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L’analyse confirme cette supposition. 

Analyse. - Subst.. O-.l*; 0«',0428SCO>; O-,0489 H*0: soil C 0 0 
Il 0/0, S.OS. — Calcule pour CH'W ; C O/n. 77.70- H 0 0 -J '0 
,Insape d'azote donna 8.75 0/0. — Calcule pour C"H”0*N* : N <i/Ô.Vt54 

La 1,2-dibenzoyldiaminoanthraquiuone. — En traitant la 1 ■»- 
diaminoanthraquinone avec du chlorure de benzovle en excès en 
solution de diméthylaniline, qui absorbe l’acide chlorhvdriuue 
lorme, on obtient un composé différent du précédent. 11 se' forme 
alors la 1.2-dibenzoyldiaininoanlhraquinone. 

On chauffe 2 gr. de la famine avec 10 gr. de chlorure ,1e 
benzoyle et 2ft gr. de diméthy!aniline if pendant une heure au 
réfrigérant a reflux. La solution primitivement rouge passe au 
jaune. Après refroidissement, on précipite le produit de réaction 
par I addition de 2 volumes de benzène, filtre, lave à l'éther et 
cristallise de 1 amsol. Le produit benzoylé constitue de rnac-u 
Tiques aiguilles orangées, fusibles à 355». 

Il est peu soluble à froid dans les solvants organiques habituels 
et se dissout facilement à chaud dans l’anisol, le nitrobenzène et 
la pyndine. Ces solutions sont jaunes. L’acide sulfurique con¬ 
centre (96 0/0) donne à froid des solutions colorées en rou-e qui 
additionnées d’eau, laissent déposer des flocons jaunes du corn’ 
pose dibenzoylé inaltéré. En chauffant la solution sulfurique rou-e 
elle vire au vert, rouge, rose et enfin olive. Elle constitue alors la 
solution du sulfate de la i.2-diaminoanthraquinone qui diluée avec 
de l’eau ammoniacale se trouble par suite de la précipitation de I, 

diamine en flocons rouge violacé, alors que le benzoate d ammo- 
mum reste dissout. 

Il est intéressai!! de constater que l’acide sulfurique ne permet 
pas dans ces conditions, dépasser delà 1.2-dibenzovldiamino- 
anthraquinone au phenylmiidazol correspondant, et qu’il donne 
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lieu à une hydrolyse. Cette constatation ne concorde pas avec la 
description du brevet alld. 238981 (loc. cit.). 

Il ne nous a pas été possible de former une cuve avec ce dérivé 
dibenzoylé. 

Anrïyso. — Subsl. H f O. Ot'.Oiâl; CO*,0* r ,3208 ; soit C, 0/0 74.V»; 

H, 0/04.0. — Calcul*': pour C^ll’TO.V : C, 0,-0 75.8; H, 0/0 4.05. 

La i . S-dibenzoyldiaminonnthraquinone. — On chauffe 1 partie 
de 1.3-diaminoanthraquinone avec 8 parties de chlorure de ben- 
zoyle pendant une heure au réfrigérant à reflux. La 1.3-dibenzoyl- 
diaminoanthraquinone cristallise à froid.Elle constitue des cristaux 
jaune-brun, fusibles à 300°. Peu soluble à froid dans les solvants 
organiques, elle se dissout, par contre, facilement à chaud dans 
l’anisol, nitrobenzène, pyridine. etc. Ces solutions sont jaunes. 
Elle se dissout en orangé dans l’acide sulfurique froid, et peut en 
être précipitée sous forme de flocons jaune clair. L’acide sulfu¬ 
rique à chaud produit une hydrolyse en donnant lieu à une colo¬ 
ration verte due à la formation de 1.3-diaminoanthraquinone. 

La 1.3-dibenzoyldiaminoanthraquinone se dissout dans une 
solution alcaline d’hydrosulfite de soude en donnant une cuve 
violette. Le coton s’y teint avec la même nuance pour passer à un 
jaune clair par suite d’oxydation. 

Analvso. — Subst., 0* r ,0810; volume d’azote 4",8. T = 20°; P — 744 mm.: 
soit N, Ü/Ü 6.6. — Calcule pour CTt'WN 1 : N 0/0, 6.27. 

La S.S-phénylimidazolanthraquinone. — On l'obtient, comme 
son isomère substitué en 1.2, en traitant la 2.3-diaminoanthra- 
quinone (4 gr.) en milieu nitrohenzénique (25 gr.) avec du chlorure 
de benzoyle (20 gr.). Il suffit de chauffer ce mélange, pendant une 
heure, à l’ébullition, pourque le produit de réaction laisse déposer 
à froid de belles aiguilles jaune d’or. On filtre, lave à l’alcool, 
sèche et recristallise dans le nitrobenzène; P. F. au delà de 360°. 

La solubilité dans les différents solvants organiques est tout à 
fait analogue à celle de la i ,2-phénylimidazolanthraquinone. 

L’acide sulfurique concentré donne des solutions orangées qui 
ne s’altèrent pas à température élevée. P’n y ajoutant de l’eau, le 
produit initial y est précipité sous forme de tlocons jaune clair. 
Les alcalis caustiques à froid et à chaud sont sans action. 11 s’agit 
donc bien d’un composé imidazolique : 


CO N H 



eu N 
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Analyse. — Subst., 0« r , 1(395; volume d’azote 13*'*, 1- T = 20°; P = 742 mm-; 
soit N, 0/0 8.5. — Calculé pour C^H'W : N 0/0, 8.64. 

La 2-3-diben zoyl dia m inoantbraquinone. — Elle se For nie à côté 
de la 2.3-phénylimidazolanthraquinone en benzoylant, en milieu 
de diméthylaniline (25 gr.,) comme solvant, 4 gr. de diamine avec 
20 gr. de chlorure de benzoyle. Le tout est chautTé une heure au 
reflux, puis refroidi, afin de pouvoir ajouter 10 volumes d’éther. \ 
11 y a précipitation du produit de réaction que l’on filtre après 
48 h. On le sèche et le recristallise dans l’anisol. Les cristaux qui 
se séparent sont constitués par de la 2.3-phénylimidazolanthraqui- 
none. En concentrant après filtration les eaux-mères anisoliques, 
l’on peut isoler un composé orangé qui, purifié par cristallisation, 
dans le nitrobenzène ou anisol, fournit des cristaux orangés 
fusibles à 315*. 

11 s’agit de la 2.3-dibenzoyldiaminonnlhraquinone qui se com¬ 
porte vis-à-vis des solvants organiques comme ses isomères 1.2 
et 1.3. 

L’acide sulfurique concentré (96 0/0) à froid la dissout avec une 
coloration jaune clair. A chaud, cette coloration vire d’abord a 
l’orangé rouge, puis au jaune-olive correspondant à la couleur de 
la solution sulfurique de la 2.3-diaminoanthraquinone. Par addi¬ 
tion d’eau et neutralisation de l’acide par l’ammoniaque, on préci¬ 
pite la 2.3-diaminoanthraquinone en flocons rouges, tandis que j 
la solution sulfurique froide de la 2.3-dibenzoyldiaminoanthra- 
quinone, additionnée d’eau, laisse déposer des flocons jaune clair. 

II est intéressant de constater qu’en essayant de remplacer la 
diméthylaniline par la pyridine, l’on n’oblient que le dérivé innda- 
zolique. 

II ne nous a pas été possible de former une cuve avec ce com¬ 
posé dibenzoÿlé. 

Analyse. — Subst., 0s r ,liU0; volume d’azolc 7”.7. T — 17“ ; I’ — 7U Kim.; 
soit 0/O, (3.1. — Calculé pour ci , ' , H"‘0\V : N 0/0. 0.27. 

La î.6-dibenzoyIdiaminoanlbraquinone. — 10 gr. de 1.6- 
diaminoanthraquinone, 70 gr. de pyridine el 35 gr. de chlorure de 
benzoyle sont placés dans un petit ballon muni d’un réfrigérant a 
reflux et chauffés à l’ébullition pendant une heure. Enchâssant 
par distillation la majeure partie de pyridine, en éliminant le 
reste par un acide dilué et en enlevant l’acide benzoïque formé 
par décomposition du chlorure de benzoyle, au moyeu de famine- *” 
niaque, on obtient la 1.6-dibenzoyldiaminoanthraquinone. On la 
purifie par cristallisation dans l’anisol et on obtient finalement 
des cristaux orangés fusibles à 275°. La solubilité dans les sol- 
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Vants organiques est analogue à celle des isomères décrits précé¬ 
demment. 

La dissolution froide dans l’acide sulfurique concentré (96 0/0) 
prend une coloration rouge. L’eau y précipite des flocons jaunes. 
Ën chauffant la solution sulfurique, il y a hydrolyse. La coloration 
passe au vert, et en diluant avec l’eau ammoniacale, on précipite 
la 1.6-diaminoanthraquinone sous forme de flocons rouges. 

La 1.6*dibenzoyldiaminoanthraquinone forme avec une solu¬ 
tion alcaline d’hydrosulfite de soude une cuve rouge dans laquelle 
le coion prend après oxydation une teinte jaune orangé. 

Analyse. — Subst., 0^,0770; volume (l’azote 4 tc ,4. T -- 2!) 1 ' ; P^=744 mm.; 
soit N 0/0, G,'». — Calculé pour C*' , Il"‘0*iV : N O/i), G.27. 

La i.7-dibenzoyldiaminoanthraquinone. —On l’obtient exacte¬ 
ment dans les mêmes conditions que celles décrites pour l'isomère 
1.6. On peut évidemment remplacer la pyridine par le nitrobenzène. 
En opérant en solution nitrobenzénique, le dérivé dibenzoylé se 
sépare à froid en beaux cristaux jaune-olive, fusibles à 325®. 

L’acide sulfurique concentré (96 0/0) donne à froid une solution 
orangée qui laisse déposer, après addition d’eau, la 1,7-dibenzoyl- 
diaininoanthraquinone sous forme de flocons jaune clair. A chaud, 
il y a hydrolyse, et l’on peut identifier la diamine ainsi que l’acide 
benzoïque. 

La solubilité dans les solvants indifférents correspond à celle 
des isomères déjà décrits. 

La cuve obtenue au moyen d’hydrosulfite est rouge et teint le 
coton comme l’isomère 1.6. 

Dosaifc inicrnanalylùfue. — Subsl., 14“*,IC; volume (l'azote 0 fe 83. T = iO # ; 
P = 745 mm.; suit N U/0,6.5. —Calculé pour C^IPTPN* : N 0/0. 6.27. 

La 2.G-dibenzoyldiaminoanthraquinone. — Elle cristallise, à 
froid, en belles paillettes jaunâtres du mélange 10 gr. 2.6- 
diainiuoanlhraquinone, 35 gr. chlorure de benzoyle et 70 gr. de 
diméthylaniline qui a été chauffé 1 h. au bouillon, dans un petit 
ballon muni de réfrigérant. Par recristallisation dans le nitroben¬ 
zène, ou l’obtient à l’état pur et fusible à 300°. 

Sa solubilité dans les solvants organiques est analogue à celle 
des autres isomères. Elle se dissout en jaune dans l’acide sulfu¬ 
rique concentré à froid et y précipite par une addition d’eau, sous 
forme de flocons presqu’ineolores. La solution sulfurique chauffée, 
vire à l’olive et donne diluée avec l’eau et l’ammoniaque un pré¬ 
cipité de 2.6-diaininoanthraquinone. 

La 2.6-dibenzoyldiaminoanthraquinone forme une cuve rouge, 



1036 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

dans laquelle le coton prend après oxydation une nuance tout a 
fait insignifiante. 

Analyse. — Subst., U* r ,1127; H'O, 0< r ,Ü41; CO*, O**,3107; soit H U/0, L'A*. 
O 0/0, 74,85. — Calculé pour C , *H ,!, 0*N* : H 0/0 4.04; O 0/0, 75.34. — Subit.. 
U* r , 1032; volume d’azote 5 e ®,7. T — 17*,i ; P — 740mm.;soit N 0/0,0 80.—Caîerl*- 
pour C**H'"0\\* : N u/0, 6.27. 

La 2.7-dibeuzoyldiaminoanthraqüinone. — La 2.7-diamino- 
anthraquinone se transforme aisément eu dérivé dihenzoylé, par 
l’action du chlorure de benzoyle en solution pyridinique ou de 
nitrobenzène, dans les conditions indiquées précédemment. Reeris- 
tallisé dans l’anisol ou dans le nitrobenzène, on l’obtient pur sou? 
forme de cristaux jaunâtres fusibles à 300°. 

Vis-à-vis des divers agents dissolvants, la 2.7-dibenzoyldiamiuo- 
anthraquinone se comporte cçunme les isomères déjà décrits. 

La solution sulfurique froide est jaune orangé. Elle précipite 
avec l’eau et donne des flocons presqu’incolores. La solution 
sulfurique chauffée vire à l’olive par suite d’hydrolyse en acide 
benzoïque et 2.7-diaminoanthraquinone. 

La cuve de ce composé dibenzoyle est rouge et teint le coton 
comme l’isomère 2.6. 

Analyse. — Subst., 0« r ,119Ô; volume d’azote 7 oc. T - 2U ; P- 742 min.; 
soit N O 'O, 6.5. — Calculé pour C , "H ,,, 0*.V ; N 0/0, 6.27. 

Ainsi que nous l’avons exposé, en détail, dans une note commu¬ 
niquée au Congrès de la Société de chimie industrielle (lj,le$ 
résultats des expériences tinctoriales comparatives mettent eu 
évidence que, parmi ces dibenzoyldiaminoanthraquinones, seuls 
les dérivés substitués ; 

1° En i.4 (identique avec le rouge Algol SG* ; 

2° En i.5 (correspondant au jaune Algol R> ; 

3° En 1.8, sont de puissants colorants. Tous les autres isomères 
donnent des teintures dont l’intensité de nuance est inférieure. 

La coloration devient particulièrement insignifiante quand les 
deux radicaux NHCOC 6 H 5 se trouvent dans des positions g en 
inéta par rapport au radical eétonique) de la molécule anthraqui- 
nonique. 

L’afliuité tinctoriale des différents isomères est, par contre, 
invariable et indépendante de la coloration finale présentée par 
le coton teint. 

(Kcale supérieure de Chimie de Mulhouse). 


'1j Octobre 1021, Paris. 


L K S 


RÉACTIFS BIOLOGIQUES EN CHIMIE 

Application à la préparation de quelques substances organiques 

Conférence faite devant la Société Chimique de France 

le 11 Novembre 1921 

Par M. M. JAVILLIER 


Nous utilisons dans nos laboratoire;? toute une série de réactifs 
au moyen desquels nous modifions la matière soumise à nos inves- 
gâtions, de façon à obtenir de nouvelles substances, élucider des 
constitutions, établir des affinités et des propriétés. Mais cette 
chimie n’est point toute la chimie. Chez les élres vivants, entre en 
jeu toute une autre chimie, ou les analyses et les synthèses s’ef¬ 
fectuent, sinon suivant des lois différentes, du moins suivant des 
méthodes difiérentes de celles que nous mettons habituellement 
en œuvre. La cellule vivante oxyde et réduit, dédouble et con¬ 
dense, fait des éthérifications et des sriponifications, fabrique des 
alcools, des aldéhydes et des amides, construit des composés hété¬ 
rocycliques et des composés organométalliques compliqués, ft 
tout cela sans recourir aux moyens qui sont généralement les 
nôtres. 

Je veux essayer de montrer, en m'étendant, à titre d’exemples, 
sur quelques faits récents, quel concours la chimie des êtres 
vivants peut apporter à la chimie générale. 

Et d’abord quels sont les « réactifs biologiques » auxquels le chi¬ 
miste peut recourir? Toutes les réactions* qui se passent dai:s la 
cellule vivante paraissent conditionnées par des catalyseurs parti¬ 
culiers que l’on appelle des diastases. Le celles-ci, nous n’avons 
obtenu jusqu'ici aucune à l’état de pureté. Mais il n’est pas 
indispensable, pour le but que nous visons ici, de les utiliser en 
cet état. Il suffit que nous sachions préparer, à partir des orga- 
soc cmif., 4* 8ér., t. xxix, f92i. — Mémoires! 70 
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nisines approprié*, de* sucs, ou des liquides d'extraction, ou des 
précipités (pii jouissent, à un haut degré, des propriétés que nous 
rapportons à l’invertine, à la pepsine, à l’amylase, etc. Ces sucs, 
solutions ou précipités diastasiques constituent une première série 
de réactifs biologiques. 

Mais, dans bien des cas, il est inutile d'extraire les diaslase-, 
même impures, des milieux physiologiques (pii les contiennent. 
Ce sont les organismes eux-mêmes que nous pouvons taire inter¬ 
venir; les nombreuses races de levures, des moisissures comme 
des Àspergillus ou des Pénicillium, des microbes comme les fer¬ 
ments lactiques ou la bactérie du sorbose, constituent pour le chi¬ 
miste des réactifs biologiques importants. 

Enfin on a parfois recours à des organismes préalablement tués 
par une méthode respectant, dans une aussi large mesure que 
possible, leurs diastases. C’est ainsi que l’on emploie de la levure 
de bière tuée par un traitement convenable à l’acétone et â 
l'éther. Mais, qu’il s’agisse de liquides d’extraction, d’organismes 
vivants ou d’organismes rendus incapables de développement -t 
de reproduction, ce sont toujours les diastases qui sont, en fin 
de compte, les agents des transformations qui vont maintenait 
nous occuper. 

Les chimistes peuvent utiliser les réactifs biologiques ainsi 
définis dans trois séries de circonstances : 1° pour la préparai! .. 
de certains composés chimiques; 2° pour l’étude de la eonshtmmii 
de corps tels (pie polyoses, sucres, glucosides, composés phéno¬ 
liques, matières protéiques, etc. ; 3® pour la recherche qualitative 
ou le dosage de diverses substances. Ce sont là trois points ûe 
vue, qui ne sont pas foncièrement différents, qui se tiennent a i 
contraire de très près. Nous envisagerons aujourd’hui le premier, 
réservant les autres, si des sujets de cet ordre intéressent ia 
Société, pour d’autres causeries. 

Bien qu’il ne soit pas aisé de classer selon un principe si nive¬ 
lés actions chimiques que nous demandons aux organismes ou à 
leurs diastases de réaliser en vue de la production de composés 
qui sont très divers, nous pouvons le faire, en gros, de la fa p u 
suivante. 

a) Parfois il s’agit de réaliser des phénomènes de dédoublement 
ou de dégradation par simple fixation d’eau sur la matière pre¬ 
mière. Ici interviennent des diastases hydrolytiques. C’est le cas. 
par exemple, lorsque l’on prépare les acides gras et la glycérine 
— c’est une méthode que l’on a appliquée industriellement — par 
saponification des graisses au moyen du cytopiasma de la graine 
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de ricin, qui renferme une diastase lipolytique bien étudiée par 
M. Nicloux. C’est le cas encore lorsque l’on prépare le maltose par 
saccharification d’un empois de fécule au moyen d’un macéré de 
malt, c’est-à-dire au moyen de l’amylase. 

b) Dans d’autres cas ce sont des processus d’oxydation que nous 
mettons à profit. 

Un exemple particulièrement remarquable en a été fourni par 
M. G. Bertrand avec la bactérie du sorbose. Vous savez que cet 
organisme (Bacterium xylinum de Brown) est une bactérie acéli- 
fiante qui oxyde la sorbite en fournissant le sucre cétonique cor¬ 
respondant, le sorbose. La bactérie permet de préparer, en se 
plaçant dans des conditions de culture appropriées, avec une 
remarquable sûreté et des rendements satisfaisants, la dioxy- 
acéione par oxydation de la glycérine, l’érythrulose par oxydation 
de l’érytlirite, le fructose par oxydation de la mannite, le perséu- 
lose par oxydation de la perséite, le volémulose par oxydation de 
la volémite. Elle s’est révélée comme un réactif d’autant meilleur, 
d’autant plus sur qu’elle n’oxyde pas indifféremment tous les 
polyols mais ceux qui répondent, comme nous le rappellerons 
tout à l’heure, à une certaine constitution. Elle oxyde aussi des 
sucres atdéhydiques et permet de préparer, mais ceci nous inté¬ 
resse moins directement, des acides comme l’acide gluconique, 
l’acide galactonique, l’acide oxygluconique, etc. 

c) Une troisième sérié de processus biochimiques applicables 
dans nos laboratoires, comporte des phénomènes de condensation, 
des phénomènes synthétiques. Que les phénomènes synthétiques 
qui se passent dans la cellule vivante et engendrent hydrates de 
carbone, graisses, albumines spécifiques des tissus, soient sous la 
dépendance de catalyseurs physiologiques particuliers, c’est ce 
qu’il était permis de penser a priori , mais, depuis la découverte 
de l’amylase du malt par Payen et Persoz en 1832, jusque vers 
1898, on n'avait jamais relevé à l’actif des diastases, de phéno¬ 
mènes nettement synthétiques. Croft-Hill ouvre la voie, en 1898, 
en tentant la synthèse du maltose à partir du glucose, au moyen de 
la maltase, et en obtenant, sinon le maltose, du moins l’isomaltose. 
Kastle et Lewenhart (1900), Emmerling (1901), M. Hanriot (1901), 
Fischer et Amstrong (1902) apportent à l’étude de la question une 
contribution que je ne puis ici que mentionner et M. Pottevin, de 
1903 à 1906, établit péremptoirement la réalité de synthèses par 
voie diastasique en préparant la mono-oléine et la trioléine par action 
du tissu pancréatique sur le mélange glycérine-acide oléique. En 
1912, Bourquelot, en collaboration avec M. Bridel, obtient par 



1040 


BULLETIN DK LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

l’action de l’émulsine d’amandes sur le glucose en solution dans 
l’alcool éthylique, l'éthylglucoside p, c’est-à-dire le glucoside 
éthylique correspondant à la forme p du glucose. Cet important 
travail est le début de recherches bien connues qui devaient con¬ 
duire Bourquelot et ses collaborateurs à la préparation synthétique 
de nombreux glucosidcs de la série a et de la série p, à celle de 
galactosides a et (3, à celles de divers bioses, etc. 

rf) Enfin l’on peut grouper ensemble toutes les circonstances où 
faction biochimique mise en œuvre entraine non une simple hydro¬ 
lyse, non une simple oxydation, non une condensation avec perte 
d’eau, mais un remaniement plus ou moins profond de la molécule 
initiale, nécessitant généralement l'intervention de plusieurs pro¬ 
cessus diastasiques. Lorsque, par exemple, du glucose est trans¬ 
formé en alcool et anhydride carbonique par la levure sous 
faction de la zymase, la réaction est autrement compliquée qu»? 
ne V indique la formule de Gay-Lussac C 6 H 1S 0 6 =s 2C*H 6 0 -f- 200% 
En fait, il s’agit d'une dégradation progressive de la molécule 
sucrée, dégradation que résume le schéma mis sous vos yeux : 

\ 

V 

X 

X 

cm-co-cuo —>- Cll s -tO-CO*H 

H*U +0 

->• ClU-CUO ->- CEF-CUHMI 

-CU* H* 

el pour laquelle il faut admettre l’intervention de toute une séné 
d'agents diastasiques. On peut dire que la zymase, eu tant que 
diastase unique et spécifique de la fermentation alcoolique, 
n’existe pas. 

Il y a plus d’une circonstance où nous mettons à profit ces phé¬ 
nomènes biochimiques compliqués, en vue de l’obtention de 
certains composés chimiques. La production de l’alcool par fer¬ 
mentation est l’exemple le plus ancien, mais il en est d’autres, 
p. ex. la préparation par voie biochimique de l’acide lactique, de 
l’acide pyruvique, de l’acide butyrique, de l’acide citrique, de 
certains alcools supérieurs, de sucres et acides aminés actifs, etc. 

- C’est à ce groupe de réactions complexes que se rattachent la 
production de la glycérine et celle de l’acétone par fermentation. 
Les préparations biochimiques de ces corps possèdent encore un 
assez grand intérêt d’actualfté pour que je développe particulière¬ 
ment ces deux exemples. 
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Pasteur (1) le premier a montré que, dans toute fermentation 
alcoolique, on trouve une petite quantité de glycérine. La 
production moyenne est de 2,5 à 3,6 0/0 du sucre consommé; 
exceptionnellement elle a pu s’élever avec certaines levures 
à 5, à 6 ou 7 0/0. Or, en 1915, Connstein et Ludecke (2) ont 
observé que l'addition, en quantité suffisante dans les liquides 
en' fermentation, d’un sulfite (sulfite de sodium, remplacé plus 
tard par le sulfite de calcium) détermine une augmentation 
considérable de la proportion de glycérine. Déjà, par des 
observations de J.-B. Dumas (3) rappelées à juste titre par 
MM. Fernbach et Schœn (4) dans une revue récente, l’on savait 
que le sullite de sodium introduit dans une fermentation fournit 
une liqueur contenant de l’aldéhyde. En 1915, Mueller-Thurgau 
et Ostenvalder (5) avaient vu que du bisullite de potassium 
ajouté à des solutions sucrées ou à des moûts en fermentation 
fixe de l’aldéhyde acétique à l’état de combinaison bisulfi- 
tique. Or, cetle accumulation d’aldéhyde est corrélative d’une 
diminution du rendement en alcool et d’une augmentation consi¬ 
dérable de la production de glycérine, la proportion de ce dernier 
corps étant d’autant plus élevée que la quantité de sulfite l’est elle- 
même davantage. Alors que dans une fermentation sans sulfite il 
se fait une quantité de glycérine correspondant à 3 0/0 du sucre 
consommé il s’en fait jusqu’à 36,7 0/0 en présence de sulfite dans 
une expérience de Connstein et Lüdecke où la dose de sulfite est . 
le double de celle du sucre. D’où vient cette glycérine? 

D’après le schéma de la dégradation du sucre que nous avons 
rappelé, et qui parait pour l’instant d’accord avec les faits, l'acé¬ 
taldéhyde constitue un terme intermédiaire de cette dégradation. 
Dans le milieu suliité l’action réductrice de la levure ne pouvant 
plus se porter sur l’acétaldéhyde, emprisonné sous forme de com¬ 
binaison sulfilique, se porte sur un autre corps, sur le tnéthyl- 

h 1,. Pastkimi, Production de glycérine dans la fermentation alcooliqu»-, 

(s. /? , 1858, t. 46 , 857 cl Mémoire sur la fermentation alcoolique, An a. Chim. 
/'/jv.s, (III), ÎHGO, t. 58 , p. 82:1. 

•1 ( Ion ns ru n el Luukcki-:, Ulyeerin-ticwinnung dureli üarung, Ber. t 19111, 
l. 52 . p. 1885. 

8) J-H. Dumas, Rct luTohes sur la fermentation alcoolique, .1 /j/j. Chim. 
Phys. (V’I» 187-5, t- 3 , p. 57. 

(5) A. Fkrnhach et M. Sujuln, Do rôle de l'aldéhyde dans la fermentation 
alcoolique, Bull. Inst. Pasteur , 1920, t. 18 , p. 885. 

5> II. Mna.i.rn-Tiii U'iAt: et A. Ostkiovauikii, i.anJw. Juhrh. d. Seh\vriz % 
1915. I. 29 , p- 50. 
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glyoxal, qui, par hydrogénation et hydratation, peut en effet 
fournir la glycérine : 

-fSII + IPÜ 

CH 3 -CO-CI 10 ->• Cll 2 OH-C.HOH-UH 2 OH 

Il y a donc corrélation entre la fixation de l’aldéhyde et ia pro¬ 
duction de la glycérine. En conduisant la fermentation en présence 
de quantités élevées de sulfite, Neuberg et M ,lç Reinfurlh ï 1 » 
constatent effectivement que pour une molécule d’aldéhyde formée, 
il y a production d’une molécule de glycérine. La formule de la 
fermentation en milieu sulfite est alors la Suivante : 

/OH 

(>H“0‘- • K( UN a 2 + 11-O — CWü 3 -f OIP-CH< -r Na IB O 3 

>OS0 2 Na 

Cette formule montre qu’à une molécule de sucre devrait corres¬ 
pondre une molécule de glycérine, c’est-à-dire que le rendement 
en glycérine devrait être de 50 0 0 de celui du sucre consommé. 
Mais en réalité, en raison de la dissociation de la combinaison 
sulfitique, une fermentation normale se superpose à la fermentation 
modifiée et les rendements s’abaissent à 36 0/0 dans les meilleures 
expériences de laboratoire et à un chiffre inférieur dans les opé¬ 
rations industrielles. Ces rendements ont été suffisants pour per¬ 
mettre à l’Allemagne, privée de matières grasses pendant la 
guerre, de produire par cette voie jusqu’à 1000 tonnes de glycé¬ 
rine par mois. 

La sulfitation des moûts n’est d’ailleurs pas indispensable à la 
surproduction de glycérine. La seule alcalinisation par un carbo¬ 
nate alcalin ou un phosphate tribasique suffit à provoquer l'aug¬ 
mentation du rendement en glycérine. 

Comme le rappellent MM. Fernbach et Schoen, Pasteur avait 
observé qu’en milieu neutre, la fermentation alcoolique est 
« incomparablement plus prompte » qu’en milieu acide et 
J.-ü. Dumas avait pu réaliser des fermentations dans des milieux 
alcalinisés. Connslein et Lüdecke, au début des recherches qui 
ont abouti à la méthode au sulfite, avaient expérimenté l'alcalini¬ 
sation des liquides en fermentation et observé la surproduction de 
glycérine, mais ils n’avaient pas retenu ce procédé parce que, 
dans la pratique, il est difficile d’assurer, en milieu alcalin, la 

(l) U. Nt uiiKHCi et M ,u E. RriNFiiiiTH, Naliirliche und erzwnugene Gly crin 
biblung bei dur alkoholisrlier G;irung, Biorhciu. 1918, t. 92, p. S-v4. 
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pureté de» cultures. Au point de vue théorique, la question a élé 
surtout étudiée par Neuberg et ses collaborateurs. 

Neuberg et Farber (1), dans un travail publié en 1917, constatent 
que la zyinase du suc de levure continue à fonctionner dans un 
milieu sucré alcaiinisé. Mais la fermentation sans cellules de 
levures en milieu alcalin se trouve modifiée duns sa marche; il se 
fait moins d’anhydride carbonique et d’alcool, plus d’aldéhyde, 
beaucoup plus de glycérine et, dans quelques cas, un nouveau 
produit de fermentation, le triinélhylèneglycol; mais celui-ci 
n’est qu’un produit secondaire provenant de la glycérine et dû à 
l’intervention de bactéries. Les mêmes faits s’observent dans la 
fermentation par la levure, de sorte que, avec Neuberg et 
Hirsch (2), ou peut écrire que les choses se passent ici comme 
dans la fermentation en milieu sulfité : 

C C H 12 Ü 6 = C 3 H 8 0 3 + C1PCOH + CO* 

Mais l’expérience montre une différence fondamentale : l'aldéhyde, 
au lieu de croitre avec le temps, diminue et il se forme de l’acide 
acétique. Neuberg et Hirsch (3) interprètent le fait en disant qu’ici 
l'aldéhyde, qui n’est pas immobilisé comme dans la fermentation 
au sulfite, subit une réaction analogue à la réaction de Cannizaro 
et donne des proportions équimoléculaires d’alcool et d’acide 
acétique, de sorte que la formule de la fermentation en milieu 
alcalin devient : 

2C 6 H ,2 0 6 = 2CMI 8 Û 3 4- GH’CH’OH + CH 3 C0 2 H + 2CO 2 

Théoriquement on devrait obtenir en glycérine 50 0/0 de la 
quantité de sucre fermenté, mais, une fermentation normale se 
superposant à cette fermentation modifiée, on n’obtient guère 
en glycérine plus de 25 0/0 du sucre engagé. 

Au point de vue pratique la fermentation du sucre en milieu 
alcalin a été étudiée aux Etats-Unis en 1947 par Eofl, Linder 

(lt C. Neuhcri; et E. Farber, liber den Verlauf der alkoholischen Garüng 
bei alkalfccher Reuktion. —I. Zellfrcie Giirung in alkalischon Losungen, Bioch. 
Zeit 1017, t. 78, p. 2,1$. 

(2) C. Nkuueug et J. Hirsch, Uber den Verlauf der alkoholischen Gnrung 
bci alkaliseher Reaktion. — II. Giirung mit lebender Hefe în alkalischen 
Losungen, Bioch. Zeit 1919, t.-96, p. 175. 

(3) C. Nelrerg et J. Hirsch, Wirkungsweise der Abfangmetbode bei der 
Acetaldehyd glycurin-Spaltung des Zuckers. Die Korrclation von Acetaldehyd 
und Glycerin innerbalb der gesamlen Garfiihrung der zeitlicbe Verlauf dieser 
Vergarungaforin und ihrc gcvvôbnlichen Beziehungen zur alkoholischen Giirung, 
Bioch. Zeit., 1919, t. 98, p. 141. 
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et Beyer (1). Ces auteurs, dans leur mémoire'de 19i9, précisent 
les conditionsdela fermentation alcaline, ils utilisent Saccharoinyces 
ellipsoïdeus var. Steinberg ou var. California. Ils alcalinisent avec 
le carbonate de Na que l’on doit ajouter après le départ de la fer¬ 
mentation et par petites fractions jusqu’à ce que le milieu en ren¬ 
ferme environ 5 0/0. On ajoute un peu de chlorure d'ammonium 
qui parait favoriser la production de glycérine. On fait travailler 
la levure à 30-32° dans un moût renfermant de 17*%5 à 20 gr. de 
sucre 0/0. Dans ces conditions la production de glycérine atteint 
de 20 à 25 0/0 du sucre fermenté. Je n’insiste pas sur les détails 
pratiques de l’extraction de la glycérine. 

Ainsi la fermentation du sucre par la levure, dont nous ne tirions 
guère parti jusqu’ici que pour la production de l'alcool éthylique, 
a pu se plier à des besoins nouveaux et produire des quantités 
importantes «le glycérine. 

Un exemple «lu nié ne ordre es! relatif à la production par voir 
biochimique de l'alcool biitylique et de l’acétone. 

En 1910 1912, M. F ernbacb a isolé du sol et des eaux plusieurs 
microorganismes — ce sont des bacilles appartenant au monde 
peuplé des ferments butyriques — et susceptibles de donner dau> 
des conditions de culture appropriées des quantités importantes 
d'alcool butylique normal et d’acétone ordinaire. La matière fer¬ 
mentescible est l'amidon ; on utilise l'amidon de pomme de terre 
ou l'amidon de mois préalablement cuits. La température favorable 
à la culture des microbe^ acctonobutyliques est 32-34°. La culture 
doit se faire — point fondamental — en laissant au milieu son 
acidité naturelle, donc sans addition de carbonate de calcina;, 
«v fortiori sans alcalinisation. Dans certaines des expériences de 
M. Fernbacli, au nom «le «pii il convient d’associer celui «le ses 
collaborateurs, MM. Schœn, Kane et Slrange, les quantités d alco <1 
butylique et d’acétone prod • ites ont atteint, pour les corps consi¬ 
dérés en bloc, jusqu’à 33 0/0 de l’amidon initial et même dans des 
expériences avec l'amidon «le poinine de terre et le microbe le plu* 
actif jusqu'à 50 0/0. Les rendements moyens, en grand, ont été de 
2i kgr. par 100 kgr. de mais à 60 0/0 d’amidon, soit 40 kgr. pour 
100 kgr. d’amidon. Le rapport entre la quantité d’alcool butylique 
et d’acétone étant «le 2/3 du premier corps pour 1,3 du second, ie 
rendement en acétone est «le 13,3 0/0 d'amidon, soit 12 0 0 du 
sucre dérivé de l’amidon. 

J) J. IL IvH'F, VV. V. Linokk, G. F. Heyk», PnKlucho» of glyveriu frv.n 
sugar by fermentation. The J. of indus*, and engineering Chetnistry, 19ü«, 
L il, p. s'«2. Voir aussi Lino (A. R.), J. Soc. cheru. Ind. % 1919, t. 38, p. 175 
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Ce n’était certes pas la premièré fois que des microbes capables 
de fournir, aux dépens de substances hydrocarbonées, de l’alcool 
butylique étaient rencontrés. Le ferment butyrique, observé par 
Pasteur en 1861, donnait, au moins dans certaines conditions expé¬ 
rimentales, un peu d’alcool butylique ; Bacillus butylicus de FiU 
(1878), Bacillus butyricus de Botkin (1892), Bacillus orthobutylicus 
de Grimbert (1895), les Granulobacter de Beyerinck (1893), TAiny- 
lobacter butylicus de Duclaux (1895), et d’autres encore (microbes 
de Bredeman 1909, de Buchner et Meisenheimer 1908, etc.) 
s’étaient montrés des ferments butyliques très actifs. L’originalité 
des microbes trouvés par M. Fernbach était de fournir côte à 
côte de l’alcool butylique et de l’acétone. Ce dernier corps n’avait 
guère été caractérisé avec netteté comme un produit de fermen¬ 
tation microbienne que par M. Kayser, par Schardinger et par 
Bréaudat (1). 

Les ferments acéionobutyliques ont été connus grâce à une con¬ 
férence faite en 1912 devant la Société anglaise de Chimie indus¬ 
trielle, par Perkin junior (2), au nom d’un groupe de savants qui 
s’occupaient de la' production et de la polymérisation du hutane- 
diène et de l’isoprène en vue de la production du caoutchouc syn¬ 
thétique. 

La production, qui apparaissait alors comme facile et écono¬ 
mique, de l’alcool butylique par voie biologique, olîrait un vif 
intérêt, cet alcool pouvant être facilement transformé en butane- 
diène et celui-ci polyinérisé, donnant, d’après Harries, un caout¬ 
chouc de bonne qualité. 

Pendant la guerre, c'e^t non pour l’alcool butylique, mais pour 
l’acétone, que les fermentations acétonobutyliques offraient de 
l’intérêt. Les besoins en acétone étaient en effet considérables. Ce 
corps s’emploie comme géiatinisant du colon poudre au même titre 
que l’alcoobéther; les Anglais l’utilisent particulièrement pour la 
fabrication de la eordite. De plus, nous avons préparé au cours de 
la guerre, comme substances agressives, des acétones halogénées, 
chlorée, brouiée, iodée et nous avons employé l’acétone comme 
dissolvant pour les vernis à l’acétocellulose dont on imprègne les 
toiles d’avions. En raison de l’insuffisance de l’acétate de calcium, 
dont la distillation sèche est la source habituelle de l’acétone, les 

(t) M. A. Herthklut H M n * Ossart ont récemment montré [(J. H , 1931, 
t. 173, p. 792j que la propriété (le produire de l'acétone, au moins à l'état de 
lraces, est en réalité très répandue chez les microbes. 

(3) W. II. Perkin Junr. The production and polymérisation of butadiènc, 
isoprène, and their homologues, J. Soc. Chem. Jn<J 1919, t. 38, p. 373. 
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terme niai 10 ns acétonobutyliques durent être appliquées sur une 
grande échelle; elles le lurent eu Angleterre à King’sLynn, en 
France à Melle, au Canada à Toronto, aux Etats-Unis et en 
Indo-Chine. Je ne m'attarde pas aux détails techniques que l’on 
trouvera dans les publications de M. Aines Gill(l) et de N. Speak- 
man et 3). 

Les fermentations acétonobutyliques produisent, en dehors des 
deux corps qui nous intéressent, des gaz, anhydride carbonique et 
hydrogène, et des acides acétique et butyrique. Les acides se 
forment dès le début. L'a udité du moût, initialement faible, croit 
assez vite pour se trouver maxima 13 h. environ apres l'ensemen¬ 
cement, elle s'abaisse ensuite pour se maintenir à peu près à la 
moitié de sa valeur maxima à partir de la vingtième heure. (Les 
fermentations duraient de 30 à 36 h. à King’s Lynni. Le dégage¬ 
ment gazeux s’accélère petit à petit, puis très rapidement, des 
que l'acidité acéto-buLyrique a atteint son point le plus élevé. 11 est 
maximum vers la vingtième heure et s'atténue ensuite rapidement. 
Quant à l’acétone et à l’alcool butylique, ils n’apparaissent que 
trois heures environ après le commencement de la fermentation, 
à l’état de traces, puis in quantité eu augmente rapidement. Entre 
ces trois faits : formation des acides, dégagement des gaz, produc¬ 
tion d'acétone et d’alcool butylique, ii y a évidemment certaines 
relations et c’est l’étude serrée de la marche de ces trois phéuo- ^ 
mènes, comme l’ont faite M. Keilly et ses collaborateurs et 
M. Speakman, qui doit conduire à l'explication des phénomènes 
intimes de la fermentation. Les points essentiels sonL les suivants 
acétone et alcool butylique ne commencent à se former que . 
lorsqu’il s'est produit une quantité notable d’acides acétique et 
butyrique. Si l’on ajoute du C0 3 Ca de façon à neutraliser les 
acides au fur et à mesure de leur production il ne se fait plus, ou 
des traces seulement, d’acétone. Si l’on ajoute de l’acide acétique 
dans le milieu, on augmente le rendement en acétone. M. Heiiiy (4) 

i 

(1) Amok Gili.. The acclone ierincutation procès» ami ils lecbukat appli¬ 
cation» J. Suc. Chem. Ind., LUI), t. 38, p. 273. f 

(2) Horace LL .Speakmas. The production of acetone and huDlaleohoi t • * 
bacteriolotirai Procès?., J. Soc. Chem. Ind., 1019, t. 38, p. 155. 

(3} Idem. Riochemislry of the acetone Jand butylaleohol fermentation »?f 
star ch by Bacillus granulohacter pectinivorum. J. of. hiulog. Chem., 1 
t. 41, p. 319. 

(4> J. Hkii.ly, \V. J. Hickinbottom, F. R. Henley et A. C. Thay^ln. Tfc- : 
products of llie « acelone-u-butylalkohol » fermentation of carbohydrate matentl 
wilh spécial reference lo some of the tnlermediatc substances pr>*diictU. fl/t- 
client. Journal, 1920, t. 14, p- 229. 
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fait dériver l’acétone de Facide acétique et l’explique par un jeu 
de formules ingénieuses. Il fait dériver l’alcool butylique d'un 
corps intermédiaire qui serait l’acétaldéhyde, mais on n’a pas 
caractérisé ce dernier dans le liquide fermenté. M. Speakinan (1) 
fait dériver l’acétone de l’acide butyrique avec formation intermé¬ 
diaire d’acide acéto-acétique, mais cet acide n’a pas été caractérisé 
directement. L’alcool butylique proviendrait de la réduction du 
même acide butyrique. Pour l’instant il me parait plus sage de 
dire que les réactions qui se passent dans la cellule vivante pour 
aboutir aux différents produits des fermentations acétonobuty- 
Jiques restent encore obscures. L’équation qui synthétise d’une 
façon suffisamment correcte le processus fermentairc est la sui¬ 
vante; elle ne fait pas apparaitre les acides acétique et butyrique 
qui ne sont certainement que des corps intermédiaires : 

8G®H«O ft = 2C.W°0 + C 3 H c O + 7 GO 2 + 4 H 2 -f H 2 0 

Un inconvénient de l’emploi des ferments acétonobutyliques en 
vue de la production de l’acétone est l’obtention, comme produit 
accessoire, de l’alcool butylique normal, dont les usages sont 
encore limités. D’où le succès que l’on pourrait attendre de fer¬ 
mentations qui, aussi avantageuses pour les rendements eu acé¬ 
tone, donneraient un sous-produit plus immédiatement utilisable. 
Il eu serait ainsi des fermentations acétono-éthyliques produisant 
à côté de l’acétone de l’alcool éthylique. Déjà Schardinger (2) en 
1904 avait trouvé dans le Bacillus macerans ou bacille du rouis¬ 
sage, un microbe produisant alcool et acélone. M. Bréaudat (3), 
en 1906, a décrit sous le nom de Bacillus violarius acetonicus, un 
microbe isolé de l’eau de Saigon et qui produit lui aussi alcool et 
acétone. Enfin, récemment, M. Northrop (4), avec différents 
collaborateurs, a isolé et décrit au point de vue morphologique et 
physiologique un microbe du même type. Il l’appelle Bacillus 
acétoœthylicus ; peut-être est-il identique au bacille de Schardinger. 
Ce bacille, cultive à 43°, à une réaction légèrement acide (p H—6), 
dans un moût fabriqué avec du grain ou des mélasses, donne de 
l’acétone, de l’alcool éthylique plus une trace seulement d’alcools 

il) Horace U. Spkakman. Gas production during lhe acotone and butyl- 
nlcolml fermentation of s tan: h, J. of biolug. Chcia., 1920' t. 43, p. 401. 

i2’i K. Schahdinoek. Bacillus inaeerans, ein Aceton bildender Hothbacillus, 
(Jt'Dlr. /. liaki. (II), 1903, t. 14, p. 772. 

S) L. Hhéaudat. Sur un nouveau microbe producteur (d’acétone, Ano. Inat. 
Pantoiir, 190n, t. 20, p. 874. 

(4) J. H. Northrop, Lâchent H. Asm: et J. K. Senior, liiocltemislry of 
Bacillus acetocetliylicum with référencé to the formation of acelone, J . of 
biolog. Chem., 1919, t. 39, p. 1. 
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propylique et butylique, du gaz carbonique, des acides formique 
et acétique plus un peu d’acide lactique. Les rendements sont en 
acétone de 8 à 8,5 0/0 du sucre, en alcool de 20 à 21 0/0. Ou 
trouvera dans les publications de M. Northrop (1, 2) et celles de 
MM. Arzberger, Feterson et Fred (3), des détails techniques 
relatifs à l’application de cette méthode. 

Récemment, MM. Peterson, Fred et Verhulst \4) ont proposé 
d’utiliser comme matière première la balle de maïs. Celle-ci est 
sacehariliée par l’acide sulfurique; la liqueur riche en xylose est 
neutralisée et ensemencée avec le bacille acéloéthylique qui 
fournit : en acétone 10,8 0/0 du sucre, en alcool 27 0 0, en acides 
volatils 13,6 0/0. Ces procédés, à ma connaissance du moins, 
n’ont pas encore fait leurs preuves au point de vue industriel. 

Après avoir envisagé d’une façon générale les circonstances où 
les chimistes peuvent mettre à prolit des processus biologiques 
pour préparer des produits de laboratoire ou des produits de 
grande industrie et avoir examiné d’un peu plus près les cas par¬ 
ticuliers de la glycérine et de l’acétone, il est temps de se 
demander s’il y a ayantage à recourir à ct*s méthodes, si elles 
sont susceptibles d’extension, ou s’il n’est pas plus simple de se 
servir de méthodes purement chimiques. 

Evidemment, certaines de ces méthodes biologiques ne sauraient 
tenir contre les méthodes chimiques; elles ont pu constituer Haas 
des circonstances critiques des moyens de fortune, apporter par 
leur production des appoints intéressants, mais beaucoup ont 
chance de ne pas subsister comme méthodes habituelles de prépa¬ 
ration. 

Pendant la guerre, M. Boulianger (5ï, s’inspirant des travaux 
de Müntz et Lainé, a remis à l’étude, à l’Institut Pasteur, la pro¬ 
duction intensive des nitrates par voie microbienne. Dans une 
étude systématique, il a établi les moyens d’obtenir des nitri¬ 
fications à rendement industriel. Mais cette méthode, à laquelle 

(1) Luc. cit. 

(2) J. II. Northrop, Lai hknt, IL Asm:, R. R. Morgan. A f«*rn:enla loq 
process for thc production of acétone and eih\ lalcohu), J. o f iodu^t. a tu / 
engineering Chem., 1919, t. 11, p. 728. 

(8) G. F. Auzbehuer, \V. H. Peterson, R. Fred. Certain factors Ci ; 
influence acotone production l y Racillus acctoadhylicum, J. of bioiog. Cbei*., 
1920, t. 44, p. 405. 

(4) YV. H. Peterson, K. B. Fred, J. H. Vehiiui.st. A fermentation pr> 
for tho production of acétone, alcohol and volatile acids froin corne* J. •■>/* 
indu ut. and engineer. Chem., 1921, t. 13, p. 757. 

(5) Boullanger. Recherches experimentales sur la fabrication de- ni s rat-s 
par l’oxydation biochimique de l’ammoniaque, Ann. Inst. Pasteur, 11*21, 
t. 35, p. 575. 
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d’ailleurs il n‘y a pas eu è recourir, saurait-elle entrer en compa¬ 
raison avec les méthodes chimiques de synthèse de l’acide 
nitrique ? 

La production biologique de l’acétone a-t-elle des chances de 
durée quand la distillation du bois ou la synthèse nous permettent 
d’obtenir l’acide acétique? Dans quelle mesure peut-il être avanta¬ 
geux de faire préparer de la glycérine par la levure à partir du 
sucre? Il n’est pas jusqu’à la production de l’alcool par la fermen¬ 
tation qui ne puisse se sentir un jour concurrencée par la synthèse 
à partir de l’acétylène. 

En ce qui concerne même les produits de laboratoire, le chimiste 
donnera-t-il le choix à la méthode biologique ? Préparera-t-il la 
déhydrodimorphine, la déhydrodivanilline ou le déhydrodithymol 
par oxydation de la morphine, de la vanilline,du thymol au moyen 
des ferments oxydants des champignons, alors que le ferrieyanure 
de potassium ou le chlorure ferrique sont d’un emploi plus rapide 
et plus pratique? Préparera-t-il les glucosides d’alcool par voie de 
synthèse biologique quand il peut mettre en œuvre les méthodes 
chimiques que vous connaissez? 

Les méthodes biologiques présentent pour le chimiste certains 
désavantages. Il faut d’abord posséder le réactif. Quand il s’agit 
de microorganismes, il faut les avoir isolés, cultivés à l’état de 
pureté, entretenus d’une façon systématique. Quand il s’agit de 
liquides ou de précipités diastasiques, il faut souvent les préparer 
au moment même du besoin, en tout cas, s’assurer toujours de 
leur activité. Il faut ensuite, avec les microbes, travailler dans des 
conditions propres à assurer la pureté des cultures, ce qui n’est 
pas toujours aisé dans l’industrie. Il convient enfin de n’être pas 
trop limité au point de vue du temps. Certaines de ces réactions, 
au moins comme nous les réalisons, sont des réactions lentes qui 
exigent une assez longue patience ; il en est ainsi pour les réac¬ 
tions de glucosidification diastasique. 

Est-ce à dire qu’au point de vue de la préparation des substances 
chimiques au laboratoire ou à l’usine, les réactifs biologiques 
aient peu d’intérêt? Telle n’est pas ma pensée. 

Remarquons d’abord que l’on n’a pas encore tiré un parti suffi¬ 
sant de la remarquable plasticité de la cellule vivante. Lorsqu'on 
étudie de près la chimie de la cellule, on est frappé de voir 
combien elle peut être modifiée, orientée dans un sens défini sous 
des influences minimes. Dans un moût normal, la levure ne pro¬ 
duit presque pas de glycérine; dans un moût simplement alcalinisé 
elle en produit des quantités élevées, exploitables industrielle- 
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ment. Dans un milieu de faible acidité, nos ferments aeétonobu- 
tyliques produisent acétone et alcool butylique. Un peu de carbo¬ 
nate de chaux pour saturer les acides au fur et à mesure de leur 
production, et ces mêmes ferments se comportent presque exclu- ^ 
siveinent comme des ferments butyriques. 

C’est en étudiant de près la chimie physiologique des microbes 
que l’on pourra diriger, orienter celle-ci dans le sens de la produc¬ 
tion, et de la production économique de substances utiles. L’éco¬ 
nomie sera d’autant plus marquée que l’on pourra souvent j«rtir 
de résidus industriels de peu de valeur. La pâte de bois sullitée 
pourra peut-être servir de matière première pour la préparation 
de la glycérine ; la halle de maïs saccharifiée servira à des 
fermentations acétonoéthyliques, ou, comme l’indiquaient récem¬ 
ment MM. Fred et Petersen (1) à la production d’acide acétique 
et d’acide lactique par fermentation au moyen du Lactobacilh* 
pentoaceticus. 

Mais un autre caractère fait que les réactifs biologiques, s: on 
sait les manier, peuvent devenir d’admirables outils de travail. 

(’e caractère, c’est la délicatesse de touche de leur action, c’est 
leur spécificité. 

Devenons par exemple sur l’oxydation des polyalcools par lu 
bactérie du sorbose. L’expérience montre que parmi les hexile?. 
la bactérie oxyde la marmite et la sorbite mais n’oxyde ni ia i 
dulcite, ni ki borhiérite. File porte son action exclusivement sur 
un GIIOH proche d*unn fonction alcool primaire et a la condition 
<pie dans le CHOH voisin, il y ait lin oxhydrile à côté de l’oxby- 
drile du chaînon intéressé et non un hydrogène. Ainsi la L«aCvér.e 
discerne, mieux (pie tout réactif chimique, entre corps qui 
diffèrent que par la constitution stéréochimique : 
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(1) C. Imied el \V. II. Pkterson, J. Indu si. and rngiaci r Ci.'mI :*i: 

t. 13. p 211. 
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En 1860, Pasteur a vu que, si Ton fait vivre le Pénicillium glau- 
cum sur une solution de tartrate neutre d'ammonium inactif, le 
corps droit est consommé par la plante et le gauche reste inatta- 
qué. La décomposition du racémique est asymétrique. 

C’est le point de départ d’une méthode tout à fait précieuse qui, 
on utilisant les organismes appropriés, permet de préparer à 
partir des racémiques, beaucoup des corps actifs : acides /-glycé- 
rique et J-lactique, acides aminés tels que acide (/-aspartique, /- 
glutamique, (/-histidine, 7-valine, etc., sucres tels que /-glucose, 
/-mannose, /-galactose, /-fructose, alcools tels que /-méthyl-éthyl- 
carbinol, etc. 

Un dernier exemple, que je demanderai au bacille pyocyanique. 
Si comme l’ont fait MM. Goris et Liot(l) on cultive le bacille sur 
gélose minéralisée en présence des sels ammoniacaux des acides 
fumarique ou mésaconique, on voit le bacille produire un pigment 
vert. Vient-on à le cultiver sur des milieux renfermant le sel ammo¬ 
niacal de l’acide maléique ou de l’acide citraconique, il ne produit 
plus de pigment. Ainsi la production du pigment, en gélose miné¬ 
ralisée est liée à la structure cis ou trans de l'acide. Avec les 
isomères trans, production de pigment, avec les isomères cis, 
aucune production de pigment : 


r.om-r.H 


CO 2 H-G-G H 3 


iiG-Gom up-G-com 


I1G-G0 2 II 

Ac. fum.tri'(»n‘. 


MG-GO-H HG-C0 2 H 

À<\ mf'saroiiitpH 4 . Ac. 


IIG-GO-M 

Ac. oilr.T'oiiiqtn'. 


Cette spécificité d’action des organismes est liée à la spécificité 
d’action de leurs diastases. Tandis qu’un meme acide, l’acide 
chlorhydrique par exemple, étendu et à chaud, hydrolyse indifférem¬ 
ment saccharose, maltose, lactose, gentiobiose, cellose, etc. (il n’y 
a de différence que dans les rapidités d’hydrolyse), chacun de ces 
sucres a son catalyseur physiologique particulier; la sucrase est 
différente de la lactase ou de la cellase. Nous trouverions cette 
même spécificité, plus ou moins étroite d’ailleurs, si nous avions 
le loisir de parcourir ici tous les groupes de diastases. La glucosi- 
dase (3, que l’on trouve dans l’émulsine d’amandes, hydrolyse et 
synthétise le p-métliyh/Z-glucoside, mais se trouve sans action 
vis-à-vis de Ta-méthyl-d-glucoside comme vis-à-vis des glucosides 
dérivés du glucose gauche. Les peptidases du tissu pancréatique 
témoignent d’une spécificité aussi remarquable, etc. 


(1) A. Goms et A. Liot. Obsci valions sur la culture du bacille pyocya¬ 
nique sur milieux artificiels, C. /?., 1921, t. 172, p. 1022. 
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C'est en mettant à profit cette spécificité des catalyseurs physio¬ 
logiques, dont il n’est pas d’exemples aussi nets en chimie géné¬ 
rale, que l’on peut espérer obtenir au laboratoire des corps que 
les méthodes purement chimiques ne sauraient nous donner. 
Lorsqu’on songe, par exemple, à la complexité de la molécule d’une 
protéine même relativement simple, au nombre d’isomères qui 
peut se former par la soudure en liaison peptidique d’un chiffre 
même petit d’acides aminés (il n’y a pas moins d’un million d'iso¬ 
mères possibles pour 10 molécules d’amino-acides différentsi on 
vient à penser que l’espoir de reproduire synthétiquement un*> 
matière protéique naturelle par les méthodes chimiques est un peu 
une illusion; mais il n’est pas déraisonnable d’espérer que l’emploi 
convenablement réglé de catalyseurs physiologiques permettrait 
d’atteindre à ce résultat dont la portée scientifique et pratique 
serait considérable. 
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EXTRAIT OES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU VENDREDI U NOVEMBRE 1921 

Présidence de M. G. André, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix el 
adopté. 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Jean Daric, ingénieur chimiste E. P. C., 12, rue du Helder, 
à Paris, présenté par MM. Cofaux et Marquis. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. GeorgesCLAUDE, administrateur do la Société « L’Air liquide», 
villa Marie-Louise, à Monlereau tS.-et-M.), présenté par MM. Bro¬ 
chet et Marquis. 

M. Isidore Bay, chimiste au laboratoire de chimie biologique 
de l’Institut bactériologique de Lyon, 8, avenue Berthelot à Lyon, 
présenté par MM. Morel et Meunier. 

M. A. Tsakalotos, docteur ès sciences et en médecine, 10», Pla- 
leia Eleutherias, à Athènes, présenté par MM. G. André et 
Marquis. 

M. Hascoet, directeur technique de la Compagnie générale du 
Rhodoïd, à Roussillon (Isère); 

M. Rauun, chimiste à la Compagnie générale du Rhodoïd, à 
Roussillon (Isère) ; 

présentés par MM. Kœtschet et Fourneau. 

M. Pierre Coisskt, ingénieur chimiste, à «lussey (Haute-Saône) ; 

M. Marcel Duoret, ingénieur chimiste, 14, Grande-Rue, à Be¬ 
sançon ; 

présentés par M me et M. Martinet. 
soc. ciiim., 4* sér., t. xxix, 1921. — Mémoires. 


71 
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M. Jean Bailly, ingénieur chimiste, à Vigneulles-les-Hatton- 
ehatel (Meuse), présenté par MM. Martinet et Barlot. 

M. Paul Lefebvre, chimiste à l’usine Victor-Lefebvre, à Condé- 
sur-Noireau (Calvados), présenté par MM. G. ÀNDaÉ et Marquis. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Manuel de chimie gazière , de Emile Sainte-Glaire-Deville (Du- 
nod, éditeur). 

Méthodes actuelles d'expertises employées au Laboratoire mu¬ 
nicipal de Paris et documents sur les matières relatives à T ali- 
mentiition , de A. Kling (Dunod, éditeur). 

Les colloïdes, leurs gelées et leurs solutions , de Paul Barv 
11 Dunod, éditeur). 

Recherches sur la présence et le rôle du zinc chez les animaux, 
thèse de doctorat de R. Vladesco. 

Organic compounds of mercury, de Frank G. Whitmore. 

Compteurs de vapeur , de E. Hœhn. 

A french-english Dictionary for chemists , de A us tin M. Patter¬ 
son (Chapman et Hall, éditeurs, Londres). 

The national physical lahoratory ; report ior the year 1920. 

Some properties ofwhite métal bearing alloys at elevated tem¬ 
pératures , de J. R. Freeman et R. W. Woodward. 

Uber Urikase im Samenorganismus , de A. Némec. 

Yersuche uber Vorkommen und Wirkung der Saccharophos- 
phatase im Planzenorganismus , de A. Némec et F. Duchon. 

La terreur militaire en Irlande , du G 1 E. Ghilders. 

Commission d enquête américaine sur la situation de T Irlande, 
traduction de X. Moisant. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

N° 298, par M. Henri Gault, à la date du 16 juin 1921. 

N° 299, par M. A. Mailhe, à la date du 27 juillet 192t. 

N° 800, par M. Roger Duprez, à la date du 17 septembre 1921. 

N Q * 301 et 302, par M. F. Boiry, à la date du 5 septembre 1921. 

N° 303, par MM. A. Mailhe et J. Vkrsepuy, à la date du 17 octo¬ 
bre 1921. 

N 08 8 04 et 305, par M. R. Fabre, à la date du 11 novembre 1921. 

N" 306, par M. Damiens, à la date du 11 novembre 1921. 

M. le Président fait part à la Société du décès de notre collègue 
Charles-Louis Tassa ht, professeur à l'Ecole centrale des Arts et 
Manufactures. 
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M. le Président informe la Société de la promotion de notre 
collègue M. J. Faure, président de la Chambre syndicale des 
fabricants de produits pharmaceutiques, au grade de commandeur 
dans la Légion d’honneur, il adresse les félicitations de la Société 
au nouveau promu. 

Les réactifs biologiques en chimie. Application à la préparation 
de quelques substances organiques. 

M. Jàvillier, dans une causerie très applaudie, parle des réactifs 
biologiques en chimie. 11 développe en particulier le mécanisme 
de la formation biochimique de la glycérine â partir du glucose ; 
dé l’alcool butylique normal et de l’acétone à partir de l’amidon. 
11 s’attache enlin à montrer tout le parti que peut tirer le chimiste 
de la spécificité des actions microbiennes et diastasiques. 

Sur le sous-bromure de tellure . 

M. A. Damiens montre que le sous-bromure de tellure est un 
composé très différent de celui qui a été décrit jusqu’à ce jour. 
Ces recherches seront publiées aq Bulletin . 


Action de quelques dérivés halogènes acy cliques 
sur thexaméthylène- tétramine. 

M. Deléi'Ine, au nom de M m * Jaffeux et au sien, expose que des 
quatre iodobutanes, le primaire normal et le primaire ramifié 
(rnéthyl-2-iodo-l-propane, ou iodure d’isobutyle) seuls donnent 
une combinaison molécule à molécule avec Phexaméthylène- 
tétramine. L’iodure secondaire (iodo-2-butane) et l’iodure tertiaire 
(méthyl-2 iodo*2-propane) ne fournissent que i’iodhydrate de la 
base. Ces résultats paraissent s’étendre à d’autres combinaisons 
halogénées; toutefois, Piodure d’isopropyle s’unit normalement à 
rhexaméthylène-tétramine. 

Les auteurs montrent eusnite que Piodure d’isoamyle et celui 
d’arnyle actif s’unissent avec des rapidités inégales à l’hexamé- 
thyièue-télrainine, conformément à ce que le parallélisme de leur 
constitution avec celles de Piodure debutyle primaireet de Piodure 
d’isobidyle laissait prévoir. 


Chlorhydrines et oxydes internes. 

MM. Ch. Mou h el et G. Barrei-t ont essayé de préparer l’alcool 

G* H 5 

éthylénique CI B - GlI-COIl<;^t^r*. en enlevant HCl à la chlurhy- 
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drine GH>G1-CH*-GOH< c ^[] 5 issue de l'action de C-H 5 MgBr sur 
CH*C1- GH s -G0 5 G 2 H 5 . 

Si leurs recherches ne les ont pas conduits au résultat désiré, 
elles leur ont permis, par contre, d’obtenir un alcool isomérique «le 
celui qu’ils se proposaient de préparer, ainsi que d’établir un paral¬ 
lèle des plus suggestifs entre le diéthyloxyde de triméthylène Ii 


A?n* 

GH 2 -CH 2 -G< 

New 

o 

il). 


/GW 

CH3-CH-C( 

\/ 

O 


II'. 


et son isomère le méthyldiéthy! oxyde d'éthylène ill). Un inénv tre 
détaillé paraîtra au Bulletin. 
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N° 105. — Pratique de la photographie des cristaux opaques; 
par MM. M. FRANÇOIS et Ch. LORMAND. 

l2.V 10.1921.) 

Dans un article précédent, nous avons traité de la photographie 
des cristaux transparents avec un développement sulïisaut (1). I\- 
ce fait, le cas particulier de la photographie des cristaux opaques 
éclairés par réflexion peut être traité brièvement. 

Ce cas présente quelques difficultés en plus. On peut les résumer 
ainsi : à) Les cristaux opaques que Ton photographie à l’état sec 
sont généralement des cristaux assez épais, d’où résulte l'impossi¬ 
bilité de la mise au point de toutes les parties de ces cristaux à la 
fois. Gette difficulté est atténuée par remploi de faibles grossisse¬ 
ments. b Ges cristaux, étant éclairés par réflexion, envoient à la 
plaque sensible une quantité de lumière relativement faible, d’on 
la nécessité de poses très longues qui peuvent aller de dix minutes 
h deux heures et plus, c) Ceux de ces cristaux qui ont féclat 
métallique montrent des facettes extrêmement brillantes, avau*, 
l’éclat de l’argent en fusion. Si on ne prend pas de précautions 

(1) Bull. Soc. chirn . (4), 1951, t. 29, p. 792. 





1057 


M. FRANÇOIS ET C. LORMAND 

spéciales, ces facettes (pie l’œil perçoit avec des formes singulière¬ 
ment régulières sont déformées par la photographie. Un parallélo¬ 
gramme ou un rectangle se traduisent sur le papier par un ovale. 
Il est nécessaire pour éviter cet inconvénient d’atténuer l’éclairage 
et surtout de photographier sans oculaire. 

Tenant compte de ces difficultés, on doit s’arrêter à la technique 
suivante. 

Technique. — Pour photographier avec succès les cristaux 
opaques, on devra employer l’appareil que nous avons décrit (1) 
et qui comporte un miroir concave placé sous l’objectif, une tache 
opaque sur laquelle reposent les cristaux et un éclairage électrique 
situé sous la platine dans l’axe du microscope. 

On n’aura plus alors qu'à tenir compte des considérations sui¬ 
vantes : 

a) Contrairement à ce qui se passe pour les cristaux transpa¬ 
rents, on ne photographie que des cristaux secs. 

h) Le microscope ne doit pas être incliné, puisque, s’il l’était, 
ce s cristaux secs glisseraient et tomberaient. 

t*) L’éclairage doit être puissant pour diminuer dans la mesure 
du possible la durée du temps de pose, mais non violent si on veut 
éviter les déformations de l’image. Pour la photographie, on n’in¬ 
terposera qu’un seul papier parchemin entre la lampe électrique 
et la lentille de l’oculaire qui constitue l’appareil d’éclairage. 

d) On veillera à employer la tache opaque qui couvre exacte¬ 
ment le champ pour l’objectif et l’oculaire employés de façon à ne 
pas perdre de lumière. 

e) La mise au point sera faite automatiquement, comme nous 
l’avons dit pour les cristaux transparents. 

f) II sera plus nécessaire encore que pour les cristaux transpa¬ 
rents de posséder un tableau des temps de pose fait pour l’appareil 
que l’on emploie. L’établissement de ce tableau nécessite la con¬ 
naissance de quelques données supplémentaires. 

Il est d’abord utile de savoir que dans le cas présent le temps de 
pose dépend pour une partie du grossissement et pour une partie 
de la construction du petit miroir concave qui, suivant la perfec¬ 
tion de sa courbure et de son poli, renvoie plus ou moins de 
lumière sur les cristaux. Il pourra arriver de ce fait que l’emploi 
d’un objectif 5 muni de son miroir concave n’exige pas un temps 
de pose nettement plus considérable que l’emploi d’un objectif 3 
d’un grossissement notablement moindre. 

(1) fitiil. Soc. chim. (4), V.fêi, t. 29, p. SGG. 
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Ensuite, il y a lieu de choisir comme base de détermination «les 
temps de pose les cristaux qui exigent la pose la moins longue, de 
même que l’on a choisi pour les cristaux transparents les cristaux 
transparents incolores comme base. Nous avons pris comme base 
des cristaux dont l’éclat et la couleur se rapprochent de ceux de 
l’acier poli et qui exigent la pose la moins longue. Dans l’espèce, 
ce sont des cristaux de siliciure de chrome. 

Les temps de pose étant déterminés pour ces cristaux avec 
chaque objectif et l’oculaire le plus faible, on passe facilement par 
calcul à la détermination de la valeur approximative des temps de 
pose pour les grossissements qui correspondent à l’emploi des 
divers oculaires substitués à l’oculaire i. Pour le cas de la photo¬ 
graphie sans oculaire qui ne comporte qu'un seul grossissement 
pour chaque objectif, la détermination doit être faite expérimenta¬ 
lement par tâtonnement. 

Pour connaître le temps de pose approximatif convenant à des 
cristaux d’autre couleur, on se guide sur un fait que nous avons 
expérimentalement constaté et qui consiste en ce que les temps de 
pose nécessaires vont en croissant quand on passe des cristaux gris 
d’acier aux cristaux rouge clair, aux cristaux d’un noir terne du 
type pyridino-chloroiridate de potassium, aux cristaux d’un noir 
métallique du type du siliciure de fer et enfin aux cristaux rouge 
grenat foncé du type de l’iodure de mercurammonium Hg^H’NM 4 , 
type qui demande la pose la plus longue. Les accroissements 
des temps de pose pour chacun de ces types peuvent être 
déterminés approximativement et il est facile d’assiruiler a un 
de ces types le corps que l’on a photographier. Disons que les 
cristaux transparents incolores, lorsqu’on les photographie par 
réflexion sur fond noir, se comportent au point de vue des temps 
de pose comme les cristaux du premier type à éclat métallique 
gris d’acier. 

L’exemple suivant qui se rapporte à notre appareil donnera une 
idée des temps de pose. 

Four photographier sans oculaire avec l’objectif 3 muni de son 
miroir concave qui doone sur la plaque un grossissement d<? 
25 diamètres, le temps de pose pour les cristaux à éclat g ns 
d’acier est de 7 minutes. Cette détermination fondamentale permet 
de passer aux temps de pose approximatifs pour les cristaux diver¬ 
sement colorés. 11 suffit de la multiplier par 4 pour les cristaux 
rouges du type cinabre artificiel; par 6 pour le cas des cristaux 
d’un noir terne du type pyridino-chloroiridrate de potassium, soit 
42 minutes; par 18 pour le cas des cristaux d’un noir métallique 
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du type siliciure de fer; par 30 pour le cas des cristaux rouge 
grenat foncé du type Hg 7 H*N 4 l 4 t soit 210 minutes. 

g) Evidemment, les plaques à employer sont les mêmes que 
pour la photographie des cristaux transparents, c'est-à-dire les 
plaques panchromatiques Jougla dont le développement doit être 
fait de la façon déjà indiquée. 


N° 106. — Photographie stéréoscopique des cristaux; 
par MM. M. FRANÇOIS et Ch. LORMAND. 

(25.i0.192i.) 

Celui qui fait la photographie des cristaux microscopiques est 
vite pris du désir d’en faire la photographie sléréoscopique. C’est 
un désir que nous avons souvent entendu exprimer. En effet, les 
cristaux sont essentiellement des formes matérielles à relief consi¬ 
dérable et chacun sent qu’il n’obtiendra une image exacte de la 
forme cristalline que le jour où il pourra en faire une photographie 
stéréoscopique donnant l’impression du relief. 

Si l’on y réfléchit, on voit la réalisation sous deux aspects. 

Ou bien, photographier un groupe cristallin placé légèrement à 
gauche de l’axe du microscope, le déplacer d’une très petite quan¬ 
tité pour le faire passer à droite de cet axe et te photographier de 
nouveau. L’examen des deux photographies dans un stéréoscope 
devra donner l’impression du relief. 

Malheureusement, ce procédé, si simple en apparence, exigerait 
un appareil de grande précision pour produire le déplacement qui 
devrait être exactement réglé et serait de l’ordre du centième de 
millimètre. En un mot, il faudrait construire une vis micrométrique 
horizontale très exacte. 

Ou bien, se servir d’un microscope binoculaire vrai, c'est-à*dire 
à deux objectifs, tel que le microscope binoculaire de Zeiss. Ces 
microscope» construits pour examiner les objets par réflexion, 
donnent l’impression du relief d’une façon remarquable. Si donc, 
on surmontait chaque oculaire d’une chambre noire, prenait en 
même temps du groupe cristallin une photographie vue de gauche 
et une photographie vue de droite et examinait au stéréoscope les 
deux clichés rapprochés, on aurait une impression de relief. 
Quelques difficultés apparaissent. C’est d'abord que l’appareil 
n’est pas fait pour de forts grossissement; c’est ensuite que les 
deux tubes de ce microscope sont disposés obliquement par rap¬ 
port à la verticale, ce qui obligerait à l’emploi de deux chambres 
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noires distinctes ayant leurs glaces dépolies dans des plans diffé¬ 
rents et conduirait à des difficultés pour rapprocher dans les 
limites convenables les deux clichés obtenus en vue de l’examen 
stéréoscopique. 

La préférence doit aller au microscope binoculaire, mais ou 
arrive plus facilement au but cherché en partageant l’opération 
photographique en deux phases et en se servant d’un microscope 
dont le tube unique, garni d'une chambre noire, peut être incliné 
successivement à gauche et à droite. 

Un groupe de cristaux microscopiques étant dans l’axe du micros¬ 
cope otr à son voisinage, on incline le microscope à gauche et on 
prend une photographie des cristaux vus de gauche; on incline 
alors le microscope d’une quantité égale à droite et on prend une 
seconde photographie des cristaux vus de droite (lu L’examen 
des deux clichés positifs au stéréoscope donne une vue stéréosco¬ 
pique en relief des cristaux. 

11 est de toute évidence (pie pour faire de la photographie stéré¬ 
oscopique des cristaux, il faut les éclairer par réllexion comme 
sont éclairés les arbres, les maisons, les personnes dans les photo¬ 
graphies ordinaires en sorte (pie la photographie stéréoscopique 
des cristaux microscopiques devait avoir pour base préalable le 
procédé d’examen des cristaux opaques par rétlexion indiqué pré¬ 
cédemment (2). 

Plutôt que de décrire pièce par pièce l'appareil qui nous a servi, 
ce qui serait fort ennuyeux pour le lecteur, nous insisterons sur les 
raisons qui nécessitent l’adoption de tel principe, de telle méthode, 
de tel mécanisme. 

11 ressort de ce que nous avons déjà dit que l’objectif de ce 
microscope doit être muni du petit miroir concave, précédemment 
décrit, permettant d’éclairer les cristaux par réflexion. Le micros¬ 
cope inclinant qui nous sert n’ayant qu’un objectif, un tube et 
un oculaire, n’est nullement fait pour l’observation stéréoscopique; 
il est fait uniquement pour la photographie. Si on y applique Po il, 
on n’aperçoit qu’une image de l’objet sans aucun relief et même 

M, MM. Quidor et Naehet ont décrit un appareil basé sur une irié.' analogie 
pour la photographie stéréoscopique des petits animaux. H., 1**07. l. 144. 
p. 1KI8). 

(2 M. Lomardeley, liT, rue de la Glacière, l’habile constructeur de micros¬ 
copes, a bien voulu se i-harger de la construction des appareils décrits d-as 
notre série d’articles, en particulier du microscope à petit miroir pour la visinu 
des ciistaux opaques. 
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une image légèrement défectueuse en raison de l’inclinaison du 
tube du microscope. 

Le microscope doit pouvoir osciller à droite et à gauche d’une 
quantité rigoureusement égale et bien déterminée et l’on désigne 
ici par droite et gauche la droite et la gauche de l’opérateur placé 
devant le microscope dont fa vis micrométrique est tournée vers 
lui. L'axe d’oscillation doit passer par la préparation à examiner; 
il est situé à l’intersection d’un plan qui passe par l’axe de la vis 
micrométrique et par l'axe du tube du microscope et d’un autre 
plan qui coïncide avec la surface de la platine. En théorie, il 
résulte de cette disposition qu’un objet situé sur-cet axe doit rester 
constamment visible quelle que soit l’inclinaison que l’on donne 
au tube du microscope. 

Ces réalisation opérées, on a tout intérêt à utiliser dans la plus 
large mesure les systèmes déjà employés et accrédités dans la 
photographie stéréoscopique. Or, l'appareil le plus en usage pour 
cet objet est le vérascope Richard et le stéréoscope qui l’accom¬ 
pagne. Nous avons utilisé la plaque, le châssis porte-plaques et le 
stéréoscope de Richard et l’on peut dire que la construction a été 
souvent subordonnée à cette adoption. 

Pour faire cette utilisation, nous avons été amenés à construire 
une chambra noire de petites dimensions dans laquelle la glace 
dépolie est à une petite distance de l’oculaire du microscope, 
dix centimètres environ. Cette chambre noire, par un mécanisme 
spécial, peut être repoussée en arrière pendant les observations 
avec l'œil et être ramenée en avant au-dessus du tube du micros¬ 
cope pour les photographies. Elle peut s’incliner à droite et à 
gauche du même angle que le tube du microscope et dès lors le 
suivre dans ses déplacements. La disposition intérieure est telle 
que l’on peut présenter successivement à l’impression par l’image 
lumineuse une des deux moitiés de la plaque sensible pour la 
photographie vue de droite, puis l’autre pour la photographie 
vue de gauche. 

Il reste à régler l’inclinaison du tube du microscope de telle 
façon qu’il fournisse de bons clichés stéréoscopiques. Ce réglage 
a été fait par tâtonnement, mais en ?e basant sur certains principes. 
On doit obtenir deux vues stéréoscopiques telles qu’elles se 
superposent et se confondent quand on les examine dans le stéré¬ 
oscope Richard. Or, quand les deux vues se superposent facile¬ 
ment et exactement, les deux images d’un même objet n’occupent 
pas dans les deux clichés la même position répérée par rapport au 
centre ou mieux au bord du cliché. L’une des images est pluséloi- 
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gnée du bord interne du cliché que l’autre de deux millimètres 
environ. En faisant plusieurs photographies stéréoscopiques d’une 
même préparation en diminuant régulièrement l’angle d'incli¬ 
naison, on est arrivé à un cliché pour lequel la superposition des 
deux images dans le stéréoscope est parfaite. On a noté soigneu¬ 
sement l’inclinaison et on a pris ses dispositions pour pouvoir la 
reproduire à volonté en limitant l’inclinaison du tube du micros¬ 
cope à droite et à gauche par deux barrières sur lesquelles ce tube 
vient buter. 

Cette inclinaison est variable avec chaque objectif; mais on n’a 
pas grand intérêt à multiplier les grossissements, ce qui simplifie 
la construction, et l’objectif 8 est convenable pour la majorité des 
cas. 


Ces explications nous semblent constituer une description suffi¬ 
sante de l’appareil. H ne nous reste plus donc qu’à donner quelques 
détails sur les parties secondaires qui sont empruntées pour la 
plupart à la méthode précédemment publiée de photographie 
microscopique des cristaux opaques. 

C’est ainsi qu’un éclairage électrique par petite lampe à incan¬ 
descence située dans l’axe du microscope est tout à fait nécessaire 
pour la constance de l’éclairage et celle du temps de pose. La len¬ 
tille supérieure de l’oculaire qui renferme la lampe doit pouvoir 
être montée très haut, c’est-à-dire tout à fait au voisinage de 
platine, de façon que les rayons frappent sûrement le petit miroir 
concave dans ses inclinaisons à droite et à gauche. 

La tache opaque qui se trouve en dessous des cristaux ne doit 
plus être circulaire mais elliptique, car, pendant l’inclinaison, le 
champ est elliptique et, de plus, le champ elliptique correspondant 
à l’inclinaison à droite ne se superpose pas toujours exactement 
au champ elliptique produit par l’inclinaison à gauche. Le petit 
axe de ces taches opaques elliptiques reste égal en dimension au 
diamètre qui avait été jugé favorable lors de l’examen des cristaux 
opaques au microscope non oscillant. 

La mise au point se fait automatiquement en tournant la vis 
inicroraétrique d’un nombre déterminé de degrés pour passer de 
la mise au point faite avec l'œil à la mise au point sur la glace 
dépolie. 11 est évidemment nécessaire de construire au préalable 
un tableau des mises au point pour l’appareil que l’on emploie. 

On obtient toujours de meilleurs clichés quand on photographie 
sans oculaire. 

Enfin, les plaques employées ont été les plaques Lumière, éti- 
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quelle violette, du format pour vérascope et le développement a été 
fait au inétol-hydroquinoce, c'est-à-dire par les procédés usuels. 
Par contre, on doit s’astreindre à employer un révélateur de com¬ 
position constante et à rendre uniforme la durée du développement 
(150 secondes par exemple) de façon à pouvoir fonder sur une base 
fixe la correction des temps de pose. 

Pour fixer les idées, pour un objectif 3 sans oculaire, le temps 
de pose est voisin de 20 minutes. 

Les négatifs ayant été transformés en positifs sur verre, on 
examine ceux-ci dans un stéréoscope Richard devant une fenélre 
très éclairée ou mieux devant une lampe électrique. 

Résultats. — Nous avons obtenu par ces procédés des clichés 
de deux ordres: ou bien la photographie par réflexion des cristaux 
opaques à facettes brillantes en plaçant ces cristaux sur une tache 
opaque aussi blanche que possible ou bien la photographie par 
réflexion de cristaux transparents en les plaçant sur une tache 
opaque noire. Nous avons obtenu en particulier de très beaux 
clichés du bimétaantimoniate de soude et du tartràte de chaux qui 
nous servaient de sujets d’étude. Ges cristaux apparaissent avec 
un relief remarquable et ont une transparence et une luminosité 
qui approchent de celles du diamant taillé. 

(Laboratoire central d'étude et d’analyse, 
Faculté de Pharmacie de Paris.) 


N° 107. — Sur le sons-bromure de tellure TeBr 2 ; 
par M. A. DAMIENS. 

(11.11.1921). 

Nous avons montré dans une étude précédente que le sous- 
bromure de tellure est constitué en équilibre, à l’état solide, par 
un mélange de tétrabromure et de tellure formant entre eux des 
solutions solides. Ce sous-bromure est cependant uu composé 
d’une nature bien définie et, s’il est instable à l’état solide, nous 
avons démontré sa stabilité à l’état gazeux. Pour compléter notre 
étude, il nous restait à chercher s’il n’était pas possible d’observer, 
dans certaines conditions, son existence (out au moins passagère, 
à l’état solide, et de l’y étudier. 

Nous avons atteint ce but par deux voies différentes : d’abord 
par trempe de vapeurs, ensuite par réduction ménagée du tétra¬ 
bromure. 

1* En refroidissant rapidement à très basse température des 
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vapeurs émises par un mélange TeBr*-Te de composition 
moyenne TeBr*, ch au (lé à une température peu élevée, 225° par 
exemple, où la vaporisation est toutefois suffisamment rapide, on 
condense la vapeur du sous-bromure qui prend alors l’état solide. 
Il se trouve ainsi amené par la trempe brusque à une température 
comprise dans sa zone de métastabilité, où sa vitesse de retour à 
1 équilibre est très faible. On peut alors le conserver dans cer¬ 
taines conditions et faire sur lui quelques observations. 

Le produit ainsi obtenu par refroidissement brusque a la même 
composition que la vapeur. Nous savons que celle-ci renferme 
toujours du tétrabroinure, mais seulement à Pétât de trace sans 
influence appréciable sur la composition, si le produit soumis à la 
vaporisation n’est pas moins riche en tellure que TeBr*. 



A B 

Fig. 1. 


Nous avons réalisé Pexpérience de trempe avec un appareil 
constitué par deux tubes concentriques disposés comme l’indique 
la figure (l.A). Le tube extérieur V, en verre, porte, d’une part 
un tube soudé et étiré T, et, d’autre part, son ouverture permet le 
passagejè frottement doux du tube intérieur (j, qui est en quartz ; 
le joint enlre les deux tubes est assuré par du caoutchouc très 
souple. 

Dans le fond du tube extérieur, on place le mélange TeBr^-Te 
que l’on veut vaporiser, et l’on verse dans le tube médian ouvert 
de l’acétone saturée de neige carbonique. On fait le vide par le 
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tube T qui est ensuite scellé. On dispose l’ensemble dans un four 
électrique, et l’on maintient l’acétone saturée de neige carbonique, 
c’est-à-dire à la température de — 80°. 

Les vapeurs émises, montant dans le tube, rencontrent cette 
paroi froide et s’y condensent brusquement, prenant l’état solide. 
Le dépôt ainsi obtenu, maintenu à — 80° en l’absence de toute 
trace d’eau, est brun-chocolat. Revenu à la température ordinaire, 
il conserve cette couleur. Au contact de l'air humide, il prend une 
coloration noire, puis jaunâtre. 

Dans l’une des expériences ainsi faites, l’ensemble étant sorti du 
four, et le dispositif étant entièrement retourné et trempé dans de 
l’acétone carbonique à — 80°, nous avons mis le tube T en commu¬ 
nication par un caoutchouc à vide muni d’une pince de Mohr avec 
de l’éther anhydre et nous avons brisé sa pointe (flg. l.H). Cet 
éther éiait lui-même refroidi à — 80°. Nous avons laissé l'éther 
monter dans l’appareil et atteindre sans le dépasser le sublimé. 
L'éther a pris de suite une légère coloration jaunâtre. (Dans les 
mêmes conditions de température, à —80°, l’éther anhydre reste 
incolore au contact du tétrabroinure et du tellure). 

Nous avons laissé réchauffer jusqu’à la température ordinaire la 
solution éthérée au contact des cristaux noirs : Elle a pris une 
couleur jaune verdâtre. Refroidie de nouveau à — 80°, elle a laissé 
précipiter uu corps brun , qu’elle a redissous par réchauffement, et 
qui n’est autre que le sous-bromure. 

La précipitation à — 80° de la solution éthérée est une réaction 
qui caractérise le sous-bromure : elle nous a permis de rechercher 
ce corps pouvant exister dans des produits traités de façons diffé¬ 
rentes. Nous avons ainsi constaté qu’il existe, en proportion faible, 
mais sensible, dans les produits obtenus en distdlant très rapide¬ 
ment des mélanges TcBr*-Te, dans des tubes horizontaux. Dans 
ces conditions, le dépôt se fait en un point où la température est 
plus basse que »i les tube* sont verticaux, car ce point n’est pas 
soumis à l’action du courant ascensionnel d’air chaud qui émane 
du four. Il se dépose une poudre noire très hygroscopique renfer¬ 
mant, aussitôt préparée, du sous-bromure vrai à côté de ses pro¬ 
duits de décomposition, tétrabroinure et tellure. Ici encore il y a 
trempe. 

Le sous-bromure vrai peut donc êtn* obtenu à l’étal solide par 
refroidissement rapide de sa vapeur. 

2° On peut produire le précédent corps brun en partant d’une 
solution de tétrabroinure de tellure dans l’éther, solution qui est 
de couleur jaune serin. Dans ce but, la solution est réduite par un 
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réducteur convenablement choisi, par exemple le tellure ou l’éther 
lui-même : 

A. — La solution éthérée de tétrabromure est jaune serin; 
mise à l’obscurité, elle peut être conservée sans altération pendant 
plusieurs mois, mais, à la lumière, elle s’altère assez rapidement. 
Elle brunit légèrement et acquiert après quelques minutes an 
soleil, après quelques heures à l’ombre, la propriété de précipiter 
en brun par refroidissement à — 80°. Toutefois, on n’observe ce 
fait que si la solution est conservée à l'abri de l'air, ei surtout de 
l’humidité, dans le vide sec, par exemple, ce qui démontre que le 
corps brun est altérable par la vapeur d’eau. 

B. — Si la solution éthérée de tétrabromure est mise en coq- 
tact prolongé avee du tellure très par et divisé, même à l’obscu¬ 
rité, elle acquiert aussi, mais lentement, la propriété de précipiter 
à — 80°. 

En opérant sur 400 cc. de solution éthérée, agitée longtemps avec 
du tellure, puis centrifugeant à — 80®, et séchant dans le vide, 
nous avons pu isoler 0^,0375 du produit brun qui a pu être 
analysé. Le corps ainsi solidifié est noir et d’aspect amorphe. 

Voici les chiffres trouvés : 

Théorie 
pour TeBr* 

Tellure 0/0 . 57.50 55.51 

licorne 0/0. 44.65 44.46 

Ce corps est donc bien, dans ces conditions, le sous-bromure de 
t dlure. 

I^es propriétés de ce sous-bromure sont les suivantes : 

Le sous-bromure obtenu par l’un ou l’autre des procédés ci- 
dessus, mais toujours terminé par une reprise dans l’éther 
anhydre, et précipitation à — 80°, est un corps amorphe de cou¬ 
leur brune. Ainsi produit dans la branche A d’un tube en U, 
(%. 2) et dans le vide, il nous a été possible de décanter dans la 
deuxième branche B l’éther refroidi à — 80°, de le redistiller 
sur le produit, de décanter à nouveau, c’est-à-dire en somme de 
réaliser un lavage méthodique dans le vide par une quantité limitée 
d’éther anhydre. 

Le produit obtenu finalement est entièrement soluble dans 
l'éther qui se colore en jaune verdâtre. Elle se distingue nette¬ 
ment d’un mélange de tétrabromure et de tellure, puisque le tel¬ 
lure est insoluble dans le même dissolvant. 1! s’agit doue bien du 
sous-bromure de tellure. 
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De plus, cette solution éthérée est instable. Si ou la maintient 
dans le vide, elle laisse déposer après quelques heures du tellure 
cristallisé sur les parois du tube qui la renferme, et prend alors 



une couleur qui se rapproche de celle de la solution de tétrabro- 
mure. La décomposition spontanée du sous-bromure 'donne par 
conséquent : 

2TcBr 2 = TeBr* + Te 


Cette réaction est l’inverse de l’une des réactions de formation 
du sous-bromure par action d’une solution éthérée de sous-bro¬ 
mure sur !e tellure. Ce doit donc être une réaction d’équilibre. 

Rn effet, une solution éthérée du sous-bromure conservée dans 
le vide sec, et nettement décomposé dès le premier jour, précipite 
encore en brun, très faiblement, après deux mois. La décomposition 
parait donc limitée. 

fl est logique d’admettre qu’il y a un équilibre : 

TeBr- dissous TeBr 4 + Te 

parallèle à l’équilibre étudié précédemment : 

TeBr 2 vapeur TeBr 4 + Te 

L’instabilité du sous-bromure solide, prévue par notre précé¬ 
dente étude physico-chimique, est le caractère essentiel de ce com¬ 
posé. 

En l’absence d’eau, la décomposition du sous-bromure se réalise 
complètement et rapidement à chaud. Le télrabromure et le tellure 
formés se mettent, comme nous le savons, en solution solide, qui 
çst l'état d’équilibre à l’état solide. 

La transformation se manifeste très nettement par la disparition 
du caractère hygroscopique du produit. 
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Spontanée et assez lente dans le vide sec, la décomposition est 
instantanée en présence d’une trace d’eau. Par exemple, le corps 
brun, entièrement soluble dans l'éther anhydre, est complètement 
insoluble dans l’éther imparfaitement déshydraté : sa coloration 
devient noire. S’il intervient un excès d’eau, dont le produit est 
très avide (1), le tétrabroinure précédemment formé s’hydrolyse. 
donnant de l’hydrate tellureux et du tellure noir, tous deux inso¬ 
lubles, et de l’acide bromhydrique : 

*2 Te U r 1 2 * (Te Br 4 -f Te) -j- 3H 2 0 — Te() 2 .H~0 r Te — UlBr .-2) 

Les alcalis agissent dans le même sens, mais ils dissolvent 
l’oxyde, et le tellure noir apparaît seul, en raison de son insolubi¬ 
lité. Ges actions des agents hydratants 6’observent particulièrement 
bien en opérant sur la solution éthérée. 

'L'instabilité du sous-bromure rend impossibles la détermination 
du point de fusion et celle du point d’ébullition. Nous avons cons¬ 
taté qu’il est soluble dans l’éther et le chloroforme, et, dans les 
deux cas, moins soluble à — 80° qu’à la température ordinaire. 

Les caractères chimiques du sous-bromure sont difficilement 
observables, d’abord à cause de l’instabilité du produit, et surtout 
à cause de sa sensibilité à faction de l’eau, détaillée plus haut. 
Les meilleures conditions de son emploi sont réalisées par l’usage 
d’une solution éthérée : toute altération du produit est alors très 
manifeste. 

Le sous-bromure se présente comme un corps non saturé. Celte 
non-saturation se manifeste très nettement vis-à-vis de l’iode que 
le corps absorbe pour donner un produit qui présente les carac¬ 
tères d’un broinoiodure de tellure. Cette réaction se fait particu¬ 
lièrement bien en solution éthérée anhydre. 

La solution éthérée saturée de TeBr 8 précipite en rouge par une 
solution d’iode dans l’éther. Par évaporation dans le vide sec de la 
solution surnageante, on obtient de beaux cristaux rouges rubis, 
assez solubles dans l’éther, donc très différents d'une solution 
solide TeBr 4 -TeI 4 , le tétraiodure étant à peu près insoluble dans ce 
dissolvant. 

En somme, les faits apportés ici confirment et complètent ceux 
mis en évidence dans notre note antérieure. La molécule TeBr* 

(1) Le caractère h y gros copi que est du très probablement à la for ma lion du 
bromhydrale de Metzner, composé déliquescent (TeBr*. HBr.5 HV>). 

(2) Il est possible que transitoirement il se forme un oxyde TeO instar !. . 

Uct oxyde, qui a été décrit, a une existence chimique assez mal définie. 
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peut être isolée par vaporisation, et, suivant que les vapeurs sont 
refroidies rapidement ou lentement, on obtient le sous-bromure, 
solide, instable et hygroscopique, ou ses produits de décomposi¬ 
tion, solution solide de tétrabromure et de tellure, stable et non 
hygroscopique. Par une autre voie, on peut obtenir aussi le sous- 
bromure vrai, comme terme de décomposition limitée du tétrabro- 
inure sous l’influence de la lumière, dans un dissolvant tel que 
l’éther. 

On peut donc obtenir à partir de la vapeur, suivant les conditions 
du refroidissement, deux produits ayant la même composition cen¬ 
tésimale correspondant à la formule TeBr*; mais ils se différencient 
par leur constitution, l’un n’étant qu’un mélange de tétrabromure 
et de tellure, et aussi par certains caractères, qu’il est intéressant 
de mettre en parallèle : 



Soiis-lnomiMv vrai 
lellr*. 

Solution soliikî 
ïvtir* — Te. 

('ouleur. 

*. 

brun chocolat 

nuire 

I lomogénéité. 

homogène 

parait homogène 
seulement si formée 
à partir d’une vapeur 
et si recuit suftisont 

Slahilitê. \ . 

instable 

stable 

Action eau.•. 

hygroscopique 

non hygroscopique 

— alcalis. 

partiellement soluble 
(résidu Te) 

partiellement soluble 
(résidu Te) 

éther anhydre. 

entièrement soluble 

partiellement 
et difticilement soluble 
(résidu Te) 

— iode. 

bromoiodurc rouge 
entièrement sol. éther 

très fuiblem 1 attaquée 
mélange TeBr 1 —Tel'* 
(TeBr 4 seul est dilïiei- 
lemenl sol. élhen 


Ces deux produits pourraient èlre regardés comme deux variétés 
allotropiques, puisqu’il y a coexistence de propriétés différentes 
avuc une même composition centésimale. Ces variétés seraient 
i ïionotropes. Une telle interprétation ne pourrait être admise, 
j >tiisque nous savons que, dans chaque cas, on est en présence d’un 
^ vstème chimique différent. 


» ^ 
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Au point de vue thermique, la formation du sous-bromure aux 
dépens du tétrahromure et du tellure étant nécessairement endo* 
thermique, il s’ensuit que la saturation par le brome des deux pie- 
rnières valences du tellure dégage moins de chaleur que celle des 
deux dernières, ("est une particularité, l’inverse étant en général 
observé en chimie. 

Toutefois, des cas semblables peuvent être cités, et, par 
exemple, on peut faire remarquer que les conditions de formation 
du sous-bromure de tellure sont comparables par de nombreux 
points à celles qui fournissent l’oxyde de carbone par action du 
gaz carbonique sur le charbon : 

l'.lH-r-C "t - CU 
ÏVHr^-TV i TeHr- 

Les analogies portent sur la valence de l’élément principal 
itétravalent), la formation d’un corps (CO ou TeBr*}, plus volatil, 
par action d’un gaz (CO 1 ou TeBr 4 ) sur l’élément solide et non 
volatil (C ou Te). Les conditions de stabilité de GO et de TelJr* 
sont comparables : la formation de l’oxyde de carbone est emlothrr- 
miqufe, comme celle du sous-broinure, dans les équations ci-dessus. 

On sait que la saturation par l’oxygène des deux première* 
valences du carbone dégage moins de chaleur (26,1 cal.) que la 
saturation des deux dernières (68,2 cal.) (i). Le même fait doit*- 
retrouver pour la saturation du tellure par le brome. 

Enfin la même relation entre la valence, l'instabilité et le carac¬ 
tère non saturé se retrouve pour l’oxyde de carbone et le so»i?- 
broinure de tellure. Elle est seulement plus facilement étudièr 
pour le premier, qui est un gaz, très éloigné de sa zone <1e stabilité. 

(Laboratoire «le M. le professeur Lobr-ju.- 


N ü 408.—Métallurgie du tellure par voie humide; 
par M. Pierre HULOT. 

(7.11.1921.) 

Nous avons déjà vu (Note du Bulletin du 2-i 1-1919) que l’anhy- 
drotellurate de potasse, produit accessoirement dans la préparation 
de l’acide tellurique par fusion de l’acide tellurique avec du nitrate 
de potasse, peut se réduire intégralement en tellure pulvérulent en 
présence de zinc et d’acide chlorhydrique dilué. 

Ayant appliqué cette réaction au traitement de la tétradymite 

(1/ Rerthlxot, C. Ii. y 1893, t. 116, p. 1333. 
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au dosage du tellure dans ce minerai, les résultats ont été satis¬ 
faisants. Le seul inconvénient du procédé était sa lenteur qui 
s’accentuait à mesure que l’acide chlorhydrique était saturé par le 
zinc, ce qui nécessitait l’addition de nouvelles quantités d’acide 
quand on avait de grandes quantités d’anhydrotellurate à traiter. 
En remplaçant la source d’hydrogène naissant par un alcali 
(potasse ou soude) et le zinc par l’aluminium, le temps de la réduc¬ 
tion passe de 10 heures à une heure. 

Mode opératoire . — S’il s’agit de la tétradymite, le mode opé¬ 
ratoire pour extraire le tellure est le même que celui indiqué au 
Bulletin du 10-12-1919; mais une fois l’anhydrotellurate séparé du 
soufre, du sélénium et du bismuth, on le met en contact avec de la 
potasse ou de la soude à 20 0/0 et des fragments d’aluminium. La 
réduction se fait très rapidement, à froid. On attend que l’alumi¬ 
nium employé soit disparu et, après repos, dilution et décantation, 
on filtre sur papier Berzélius à grains très serrés, étant donné 
l’état de division extrême du tellure précipité. 

Les quantités de soude ou de potasse à employer sont les sui¬ 
vantes : 200 cc. d'alcali à 20 0/0 pour 30 gr. d’anhydrotellurate qui 
donnera environ 65 0/0 de tellure (l’anhydrotellurate de K en con¬ 
tient 64 0/0 et celui de Na 66 0/0). Le poids de l’aluminium à 
employer est le même que celui du tellure qui sera précipité, soit 
pour 30 gr. d’anhydrotellurate 20 gr. d’aluminium environ. Il 
importe de ne pas mettre un excès de métal à cause de la précipi¬ 
tation possible d’aluminates basiques. L’excès d’alcali ne présente 
aucun inconvénient. 

L’aluminium employé doit être aussi pur que possible. S’il 
contient du cuivre, il ne peut convenir, ce métal se précipitant en 
même temps que le tellure souillerait ce dernier et serait impossible 
» séparer à cause de la facile attaque par Az0 3 H du tellure réduit. 

\ Un aluminium contenant jusqu’à 5 0/0 de fer peut convenir, la 
facile dissolution du fer précipité pouvant se faire par HCl dilué 
Bans altérer le tellure. 

Ce procédé permet aussi de doser le tellure dans la tétradymite. 

N° 109. — Sur une méthode générale pour l’obtention des 
carbures des métalloïdes et sur l’existence des carbures de 
phosphore et de l’arsenic; par £. de HÀHLEA. 

{19.10.1931). 

Jusqu’à l’heure actuelle, il n’existait pas de méthodes générales 
pour obtenir les carbures des métalloïdes, la plupart des métalloï- 



1Ù72 Mt'MOlitKS PltESENÎE.S A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

des n’agissant ni avec le charbon à des températures élevées, ni 
avec l’acétylène à des températures modérées et leurs oxydes ne 
réagissant pas avec ce dernier gaz en solution ammoniacale. ^ 

J’ai essayé d’obtenir les carbures des métalloïdes, en appliquant | 
une méthode analogue à celle trouvée par Pfeilïer pour obtenir la 
synthèse des composés organométalliques. Notamment j'ai fait 
agir les métalloïdes halogènes sur les composés de lotsitseh (ii : 

liai. M —C_ C-Mg.lhd 

La réaction s’écoule en solutions éthérées et à la température 
ordinaire quantitativement d’après le schéma : 

Med». liai»» m lia! Mg-C H C-Mg. 1 lai — SmMg Mal- -h Med'oC-» 


1. — Carbure de phosphore. 

Par action du trichlorure de phosphore sur le composé de 
Iotsitseh : 


Cl IM-M’.j C-M<d C.l> 


v —ci 

Md 


}- IMg-t: = c-Mgl + cl—p = p—c . 


IMg-G^C-Mgl r.l 


m; -m 




G est un précipité amorphe, blanc teinté de jaune insoluble dans 
les solvants ordinaires et inattaquable ni par les acides, ni par le? 
alcalis, ni dilués, ni concentrés, ni à froid, ni à chaud. 

En chauffant légèrement, il s’entlamme et brûle en dégageant 
eu abondance des fumées blanches de l’anhydride phosphonque 
mais sans aucun dégagement de charbon. 

On a pu établir sa composition en recueillant dans l’eau l’anhy¬ 
dride phosphorique qui résulte de la combustion et en titrant la 
solution ainsi obtenue et préalablement bouillie. 

Trois analyses concordantes ont donné : 

P — 46,21 0/0 alors que la composition P*C 6 exige -46,22 0 0. 


11. — Car luire d'arsenic. 

Pur action du chlorure d’arsenic, sur le composé de IotsiUch ; 

/Cl IMg-C.^C-Mgl CI, /O: “O 

Asv-C.I-r IMg-Ci.G-Mgl -r (J— :JM h : 

Md l.Mg-C ” C-MgI Cl- \|MI/ 

précipité brun amorphe, aussi insoluble dans les solvants ord: 
naires, inattaquable par les acides et les alcalis. Explosible eu l 

(t) Journ. chiin . piivs. ru\so f l'.iili, l. 34, p. j-ij. 
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chauffant ou en le frottant légèrement, sa détonation est suivie 
d’un dégagement de l’arsenic et de charbon. 

La composition de ce corps a été établie en le décomposant dans 
un tube scellé et en recueillant le charbon dégagé sur un filtre. 
L’arsenic a pu être éliminé d’abord en le faisant sublimer dans le 
tube même, puis en lavant le charbon avec une solution d’hypo- 
ehlorite de soude. 

La moyenne de trois analyses a donné : 

C —32,44 0/0 alors que la composition As*C 8 exige également 
C =32,-44 0/0. 

Il est à prévoir que le procédé décrit serait applicable pour 
obtenir des carbures aussi de plusieurs métaux comme par exem¬ 
ple de Ga, In, Ge, Su, Pb, Sb, Bi, etc. 

Je me réserve dans l’avenir l’étude des carbures des métaux et 
métalloïdes obtenus par la méthode indiquée (1). 


N° 110.—Études sur les alcoylations. I. Alcoylation du sulfite 
de sodium; par MM. H. BAGGESGAARD-RASMUSSEN et SVEN 
WERNER. 

(27.0.1921.) 

On sait que l’action des alcoylhaloïdes sur les sulfites de sodium 
ou de potassium donne naissance à la formation des sels des 
acides sulfoniques aliphatiques. 

Avant de décrire nos propres études sur cette réaction, il faut 
mentionner les résultats principaux des travaux d'autres auteurs 
qui ont étudié la réaction en question. Bender et Collmann (2) 
n’ont étudié la réaction entre le sulfite de sodium et l’iodure 
<l’éthyle qu’à des températures assez élevées, c’est-à-dire entre 
180* et 150‘ > , tandis que Hemilian (3) a montré que ladite réaction 
a lieu déjà à 100°, et Arbusow et Pischtschimuka (4) ont constaté 
des réactions analogues déjà à la température ordinaire. De plus, 
Kurbatow ;5) a étudié la réaction correspondante entre Fiodure 
d’éthyle et le sulfite d’argent et Stillieh (fi) a montré que l’acide 


.Il Le contenu île c«*lte note a été communiqué dans une séance (le la 
Société de lihimie et de Physique russe dont le procès-verbal a paru dans le 
Journal de cette Société, 1910, t. 48, p. 1905. 
cL Ann. Chem ., 1808, t. 148, p. 97 et 101. 

(3) A un. Chem., 1873, t- 168, p. 115. 

Pij Journ . .Soc. plty s. etiim. Ii. t 1909, t. 41, p. 451. 

(5) Ann. Chem., 1^74, t. 173, p. 7. 

■ fi) Journ. (. pmkt. Ch., 1900, t. 73, p. 538 et t. 74, p. 51. 
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sulfoacétique est formé aisément par l’action d’un sulfite d'alcali 
sur l’acide chloroacétique. Enfin, l’un de nous a montré, dans uo 
mémoire précédent (1), que l’action du sulfite de sodium sur le 
sulfite neutre d’éthyle donne naissance à l’éthylsulfonate de sodium. 

Gomme il était très vraisemblable que cette dernière réaction 
est intermédiaire de la formation des sulfonates aliphatiques dans 
les réactions citées ci-dessus, et le mécanisme de la réaction 
n’étant pas encore connu, nous avons étudié ces phénomènes de 
nouveau, et c’est en appliquant les mesures de la cinétique des 
réactions que nous avons réussi à montrer, comme on va le voir, 
que dans une solution de sulfite de soude neutre, ce sel-ci -exista 
sous deux formes différentes* de façon qu’il s’agit d'une tauto- 
mérie correspondant au symbole : 


Na vi Nafh iv 

J>S< ) ’ " ^ ) 

Nat)/ NnO/ 


D’après nos mesures, il faut admettre qu'environ 88 O 0 de h 
quantité totale du sel se f trouve dans la solution sous la forint ■ 
contenant du soufre hexavalent , tandis que le reste est présent 
sous la forme symétrique. Ce n*est que le premier de ces deux 
sels qui réagit sur l’iodure d’alcoyle suivant l’équation : 


Na 
Nii O 


VI 

SO 2 -j- I Ale 


Alcv vi 
>S0 2 
NaO/ 


Xal 


Or, par suite de ladite tautomérie, la concentration de l'espèce 
chimique réagissant selon cette équation n’est que d’environ 8# U , « 
de la concentration globale du sel sulfureux. Mais, d’un autre côte, 
le sel (NaO^SO, ne réagissant pas lui-même avec l'iodure d’ai- 
coyle, se transforme en sel NaSO*.ONa au fur et à mesure que ce 
dernier réagit avec l’iodure d’alcoyle, à cause de la tautomérie, 
qui demande que l’équilibre entre les deux formes tautoinénque» 
soit rétabli. 

L'examen de la cinétique de la réaction se fait à l’aide de:* 
déterminations de la diminution de la concentration en sulfiie de 
soude et de l’accroissement de la concentration en ions iode. Mai? 
il va de soi que, à. cause de la tautomérie, les mesures doiveut 
être soumises à un calcul tout spécial, pour aboutir à la détermi¬ 
nation des constantes de la vitesse de réaction. 


(!) I>. ch. G KM 9, t. 52, p. H Mil». 
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Méthodes analytiques . 

Dosage de F acide sulfureux et de l'acide sulîonique aliphatique. 
Pour le dosage de l’acide sulfureux, une quantité de la solution à 
examine!* fut, à l’aide d’une pipette, introduite dans un excès 
d’une solution aqueuse de 1* en Kl à titre connu et acidulée 
iY avance avec de l’acide chlorhydrique dilué. L’excès d’iode fut 
titré à l’aide d’une solution de Na 2 S*0 3 0,05/2; la différence entre 
la quantité totale d’iode et l’excès d'iode titré donne la quantité 
d’acide sulfureux présente au temps t , tandis que la différence 
entre la quantité d’acide sulfureux trouvée au temps / et la 
quantité présente au temps 0 correspond à la quantité d’acide 
alcoyl-sulfonique formée au temps /. 

Dosage de tion iode. — Une quantîté déterminée de la solution 
en question est additionnée d’acide nitrique dilué et, ensuite, 
d’une solution de KMnO 4 0,1 n y afin que l’acide sulfureux soit 
transformé en acide sullurique. Le KMnO 4 ajouté se décolore 
instantanément, et la fin de la réaction s’annonce par une colo¬ 
ration jaunâtre, due à la libération d’une trace d’iode. Dans la 
solution ainsi préparée l’ion iode peut être déterminé à l’aide 
d’une solution de AgNO 3 0,05 //, suivant la méthode de Volhard. 

Détermination des concentrations des iodlires (Talcoyle. — Ces 
iodures étant assez volatils à l’état pur, il était nécessaire de 
déterminer directement la concentration initiale des solutions en 
question. Le dosage fut effectué en saponifiant d’abord l’iodure 
par addition d’une solution de CH 3 ONa 2 n à là solution à 
examiner; après 24 heures à température ordinaire, la saponi¬ 
fication est terminée et l’iode peut être déterminé de la manière 
indiquée ci-dessus. 

Mesure de la vitesse de réaction. 

Dans l’intention de suivre, au sein d’un milieu homogène, la 
réaction entre le sulfite de sodium et l’iodure d’éthyle ou de 
méthyle, nous nous sommes servis d’un mélange d’eau avec 30 0/0 
d’alcool méthylique, mélange qui s’est montré capable de dis¬ 
soudre les deux composants. 

Voici comment flous avons procédé : 

Trois récipients contenant les liquides indiqués ci-dessous 
furent chauffés à 25 ü dans l’étuve : 

1° Une dissolution de l’iodure alcoylique dans un mélange 
de 300 cc. d’alcool méthylique absolu et de 150 cc. d’eau. Ce 
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mélange était renfermé dans un ballon jaugé de i litre de capacité 
(en étendant l’alcool méthylique avec de l’eau, on évitera le chan¬ 
gement de température qui sans cela sera produit par l’addition 
de la solution de sulfite diluée) ; 

2° La proportion calculée de solution concentrée de suliite 
sodique de titre connu (récemment établi), additionnée d’eau 
exempte d’air, en quantité telle que le mélange occupait un demi- 
litre ; 

3° De l’eau dépourvue d’air, destinée à compléter à un litre le 
volume total du mélange de réaction. 

Lorsque, après dix minutes de repos dans l’étuve, ces liquides 
eurent atteint la température de 25°, on versa la solution de sulfite 
dans celle de fiodure alcoylique. Le récipient qui avait renfermé 
la solution sulfitique fut rincé avec un peu d’eau, et on compléta 
à un litre le volume du mélange réagissant en ajoutant de l’eau. 

Sur ces mélanges on préleva à différentes époques des quantités 
déterminées, pour les titrer de suite. La réaction marche trop vite 
pour pouvoir être réalisée dans des vases clos; des essais de 
contrôle ont permis de constater que ’oxydation n’entre pas enjeu. 

Les résultats de ces essais se trouvent groupés dans les tableaux 
ci-annexés. 

Tàulkàu I. 

Le mélange de réaction contenait par litre : 

0,101 i mol. tUPI et 0,0991 mol. Xa^SO 3 . 

10 ce. ont été titrés. 


leinp.'. 

un minutes. 

Ion iode en ce. 
île solution au 1 20. 

Trouvé. 

Calculé. 

Sulfonate en ce. 
de solution au 1 |i) 
(0.(6 mol.). 

Trouvé. 

k 

1,37 

7,01 

mm 

7,06 


3,9 

11,19 

HUÉ 

11,52 

Ml 

8,67 

14,87 

WSm 

14,83 , 

3,19 

13,67 

16,12 

HB 

16,19 ! 

2.46 

19,28 

17,17 

17,10 

17,OU 

:},3“ 

29,32 

1 /, < 8 

17,90 

17,89 

1 1,89 

40,53 

18,33 

18,50 

18,41 

I 1.64 

55,38 

18,76 

18,88 

18,81 


’ 70,15 

19,05 

19,05 

19,01 , 

3,23 

100,78 

19,10 

19,50 

19,33 1 

3,92 

24 heures 

20*27 

» 

19,82 

i 

■i 
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Tableau II 

Le mélange de réaction contenait par litre : 

0,037 mol. CHM et 0,0382 mol. Na 2 S0 3 . 
25 ce. ont été titrés. 


Temps 

en minutes. 

Ion iode en cc. 
de solution au 1/50. 

Trouvé. 

Calculé. 

Sulfonate en cc. 
de solution au 1/10 
(0,05 mol ). 

Trouvé. 

K. 

2,5 

4,23 

4,-2T 

4,10 

>» 

8,1 

8,95 

9,22 

8,83 

29,00 

15,0 

11,63 

12,10 

11,60 

5,14 

26,2 

13,97 

14,30 

14,16 

4,40 

42,3 

15,56 

15,72 

15,50 

3,05 

67,0 

16,58 

16,70 

16,50 

2,86 

102,9 

17,40 

17,45 

17,35 

3,51 

24 heures 

18,53 

•> 

19,24 1 

» 


Tableau III. 

Le mélange de réaction contenait par litre : 

0,0171 mol. CH 3 I et 0,0191 mol. Na 2 S0 3 . 
40 cc. ont été titrés. 


Temps 

en minutes. 

Ion iode en ce. 
de solution au 1/20. 

Trouvé. 

Calculé. 

Sulfonate en cc. 
de solution au 1/10j 
(0,05 mol.). ! 

Trouvé. 

K. 

1,5 

0,81 

0,83 

0,99 

» 

V 

3,98 

4,67 

3,83 

3,12 

18,25 

7,40 

7,44 

T,Il 

3,26 

34,5 

9,72 

* 9,66 

9,47 

3,38 

54,8 

U 

” ; 

10,54 

3,33 

55,7 

11,13 

11,08 

i) ! 

« 

84,6 

>► 

» 

11,98 j 

4,06 

85,6 

12,23 

12,20 

» 1 

« 

'125,0 

U 

1 

>» 

12,89 

3,95 

126,6 

12,88 

12,88 

» 

» 

24 heures 

13,75 

• 

15,35 

» 
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Tableau IV. 

Le mélange de réaction contenait par litre : 

0,0051 mol. CH*l et 0,0260 mol. NVSO*. 
20 cc. ont été titrés. 


Temps 

Ion iode en iv. 

■ U 1 solution au 1 20- 

Calculé. 

Sulfonate **n c»\ 

Je solution au 1.10 
(0.(K> mol ). 

; 

K 

en minutes. 

Trouvé 


Trou Vf. 


1,3 

3,51 

3,70 

3,57 

, 

4,4 . 

6,98 

7,50 

7,24 

2,76 

8,4 

9,34 

8,70 

9,15 

3.96 

13,4 

10,12 

10,00 

10,15 

3,-. 

21,5 

10,39 

10,34 

10,31 

a 

42,0 

10,59 


10,40 

l ' 


Tableau V 

Le mélange de réaction contenait par litre : 

0,0177 mol. Cmn et 0,0205 mal. NVSO*. 
10 cc. ont été titrés. 


Temps 

en minutes 

Ion iode en cc. 
de solution au t 3). 

Trouvé. 

4,0 

0,82 

26,3 

3,36 

62,7 

6,10 

99,9 

7,44 

132,0 

8,10 

3 jours 

14,14 


Calculé. 

Sulfonate en ce. 
de solution au t 10 
mol.). 

Trouvé. ! 

k 

0,57 

1,07 

Kl 

3,26 

4,35 

0,53 

5,95 

5,67 

0,56 

7,50 

6,98 

0,41 

. B,25 

7,98 

0,31 

» 

16,40 

» 


Les dosages d'iodure sont exprimés en centimètres cubes de 
solution de AgNO 3 norm. au 1/20. Le dosage de sulfonate est 
représenté par la différence entre la quantité d’iode consommée ei 
la quantité originaire de sulfite; il est exprimé en centimètre* 
cubes de solution normale au 1/10. 
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Le tableau I montre une bonne concordance entre les dosages de 
sulfite et ceux d’iodure, et dans la plupart des autres cas les écarts 
ne sont guère plus considérables que ceux qu’on devrait attendre 
d’après les erreurs expérimentales auxquelles uue technique aussi 
délicate que celle employée est naturellement susceptible de 
donner lieu. 

'r 

Calculs. 

Si, sur la base de ces essais, on recherche l’ordre de réaction 
en calculant les constantes d’un processus bimolaire ordinaire, on 
verra que K, loin d’avoir une valeur constante, présente de 
grandes irrégularités, ainsi que le montrent nos tableaux I, II, III 
et IV. K a été calculé d’après la formule ordinaire : 

K ^ lo<r ( a^x 2 ){h^x l ) 

S (t 2 -r li){a -r b) cl ° (b v x 2 )(a -f x x ) 

oùtf = la concentration initiale de l’iodure d’alcoyle; i) = la con¬ 
centration initiale du sulfite de sodium; v = \e volume titré de 



mélange de réaction; a = 0,05, la normalité de la solution de 
nitrate d’argent et x x et x 2 sont le nombre des centimètres cubes 
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de solution de nitrate d’argent consommés, respectivement aux 
temps i v et 

Dans le but de mettre en évidence les anomalies que présente 
la réaction, nous avons taché de constater quelb* serait la marche 
d’une réaction bitnolaire ordinaire, les concentrations restant les 
mêmes et l’essai I servant de base (c’est-à-dire que, à une concen¬ 
tration molaire de 0,1 pour les deux corps réagissants, 50 0 0 
auront été convertis dans l’espace de 2,5 minutes). Les résultats 
sont résumés par le tableau de courbes I, où les lignes pleines 
représentent les réactions mesurées, et les lignes pointibées les 
réactions calculées. Les calculs ont été faits d’après le même 
principe que l’équation dans la dernière partie de ce mémoire. 

Les courbes font voir bien nettement que dans les premiers 
temps la réaction marche plus lentement qu'on ne l’avait calculé, 
et que dans la suite elle prend une allure plus rapide. 

Remarques sur les tableaux de courbes. 

Tableau de courbes I. Les lignes à trait plein indiquent les pro¬ 
cessus examinés, le temps en minutes étant porté en abscisse, le 
nombre de centimètres cubes de solution de nitrate d’argent norm. 
au 1/20, en ordonnée. Toutes les réactions ont été recalculées en 
une valeur définitive correspondant à 20 cc. de cette même solu¬ 
tion.— Les lignes pointillées indiquent la marche que prendrait 
un simple processus bimolaire aux mêmes concentrations. — Les 
chiffres romains correspondent aux numéros des tableaux. 

Tableau de courbes IL Les lignes pleines se rapportent, comme 
précédemment, aux processus examinés, les pointillées à ceux cal¬ 
culés d'après les équations (6) et (7). 

Discussion des résultats . 

On trouve dans la littérature un grand nombre d’exemples qui 
montrent que, par alcoylation de sels oxygénés, l’alcoyle ne va 
pas à l’atome d’oxygène. Parmi les diverses réactions qui ont lieu 
dans des solutions aqueuses ou alcooliques, nous pouvons en ester 
deux qui sont essentiellement analogue* à celle qui nous occupe : 
L’éther acétylacétique sodé est, on le sail, un sel de forme éno- 
lique (1) et l’alcoylation de ce sel n’en conduit pas moins, princi¬ 
palement, à des dérivés de forme cétonique ; Slaier et se* co!l - 

il) D. ch. mil, i. 44. P 1 147. 
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borateurs (1), étudiant l’alcoylation du thiosulfate de sodium, ont 
constaté que, par de simples réactions bimolaires, on arrive à des 
combinaisons où le groupe alcoyle se trouve lié à l’atome de 
soufre, et qu'il ne se produit aucune réaction à l'atome d’oxygène. 

La constitution du sulfite de sodium n’a pas été jusqu’ici établie 
avec certitude; mais on lui assigne généralement la formule : 


NnOv *0 
Na X v() 


seul ou en équilibre avec 


XaO 

Na() 


S O 


bien qu’on n’ait pu prouver péremptoirement l’exactitude d’aucune 
de ces formules. 

Des recherches optiques ont été exécutées par G. S. Garrow (2) 
et surtout par K. Sehaefer (3). 

Ce dernier, qui a examiné les spectres d’un certain nombre de 
sulfites, a remarqué que, alors que les sulfonates aliphatiques, 
même en solutions assez concentrées, n’absorbent pas la lumière 
ultra-violette, il y a une différence caractéristique entre le spectre 
du méthylsulfite de sodium et celui du sulfite de sodium. Selon 
Sehaefer il n’est pas légitime, s’appuyant sur ces spectres, 
d'admettre une formule de sulfite à.soufre hexavalent; il considère 
même qu’il lie peut être question d’établir deux formules pour le 
sulfite parce que dit-il — d’accord en tela avec A. Werner, — des 
atomes appartenant à la deuxième sphère ne peuvent pas être 
attachés à des atomes îonogènes déterminés. Quant au fait que 
l'alcoylation conduit à un sulfonate, il l’explique, avec H. Kauff- 
inann (4), par le processus suivant : 

Nat) Natk A \a<>. ' /A) 

>S-<> + GH1 ->- -y Nul + >Sf 

Nat)/ NaO/ <0 CIP' %(.) 

(h- (H). 

Ce qui est certain, c’est que, s’il y a réellement formation d’un 
pareil produit intermédiaire (II), il doit être très instable; car on 
devait s’attendre à ce qu’une semblable combinaison de soufre 
hexavalent ne réduisit pas l’iode, et dès lors il y aurait des diffé¬ 
rences dans les dosages d’iodure et de sulfonate; or, nos essais 
montrent, tout au contraire, une bonne concordance. Il y a plus : 
si la séparai ion de l ion iode se fait aussi vite que la fixation de 


;1; T/v# ns, Chem. Sor. t 1904, t. 85, p. I21G. 
: ï\ fransHct. Chftn. Sor., I«15, t. 107, p. 1 A£\. 
(;{. /-il f. »unr<i. Ch., lois, t. 104, p. 2li*. 
t'ij b h' V.ilt'li/.l'Ui'i', Stultg.irl, 1911, p. 178. 
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l’iodure de inéthyle, le processus serait bimolaire, et la marche 
anormale de celui-ci reste donc inexpliquée. 

Les anomalies ne sauraient non plus être expliquées par des 
réactions accessoires conduisant à la formation d'éther de méthyle; 
car en ce cas il y aurait encore des différences dans les dosages 
d’iodure et de sulfite. 

Des tentatives d’expliquer la marche de la réaction, en admettant 
une catalyse négative due à des produits de réaction, n’ont pas eu 
plus de succès; car des essais faits en présence de ces produits 
ont montré une inarche identique de la réaction. Pour être com¬ 
plets, nous ajoutons qu’il en a été de même dans des essais où le 
liquide avait été rendu basique par addition d’hydroxyde de 
sodium, en sorte qu’on a abouti à une concentration en ions hydro¬ 
gène pareille à celle d’une solution de sulfite de sodium. 

(juant à établir une formule empirique pour définir le cours de 
la réaction et mettre par là de l’ordre dans nos matériaux numé¬ 
riques, cela nous a paru peu satisfaisant. Nous estimons que, pour 
expliquer le processus de la réaction, il est légitime d’admettre 
que, dans la solution de sulfite sodique, il y a équilibre entre 
deux formes, soit : 

Nh\ ✓/(_) N h 0 \ 

No 0/ ^ NaCK 

et que la conversion de l’une de ces formes en l’autre se passe 
avec une vitesse limitée. On verra qu’au moyen de cette hypothèse 

on arrivera à l’explication cherchée. 

! 

Calculs . 


On peut imaginer que le processus par lequel le sulfite de 
sodium est alcoylé se fait en deux temps : 


et : 



Na 
Na O 


/(> 

+ai 3 i 

V) 


Nav /.() 

ysf 

NhO/ 

V? +Nb| 
Naü/ 


(h 

<11 


Désignons par b la concentration globale de sulfite, par j la 
proportion de « forme de sulfonate », par a la concentration en 
iodure d’alcoyle, enfin par y la quantité formée d’ion iode ou de 
sulfonate; on pourra alors exprimer de la façon suivante la vitesse 
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du processus (I) qui, on le sait, n’a lieu que lorsqu’une des formes 
en jeu est consommée : 

777 - A*j ib -f .v) -s- k\ {x t y) il) 


La vitesse du processus (IIj prendra la forme : 


riv 

dt 


— k 2 \a*y)[x*y) 


(*) 


Dans une solution de sullite pliré, où il y a équilibre entre les 
dx 

deux formes, on a = 0 et yasû; si l’on pose ir = a b t où a 

U If 

signifie le degré de conversion de Na*SO s , d’après l’équation (1), 
les relations existant entre k u k\ et a pourront s’exprimer comme 
suit : 


A] _ a 

k\ ~ H a 




(3) 


Le6 deux équations différentielles simultanées (1) et (2) ne peu¬ 
vent pas être intégrées suivant les méthodes habituelles. II faut, 
par conséquent, recourir k une intégration approchée. Celle-ci a 

été effectuée dans la supposition que ^ et sont constants, 

, . A.r Ak , . . 

égalant — et — depuis le temps t — t 0 jusqu au temps i —1 0 -j- 

àt (i). 

Les équations (i) et (2j pourront alors s’écrire ainsi : 


^ ... k 

si 


et : 


Sü 


[».(.,,. V)J Y *0-+¥)'| 

[ v °+1T*(• l ' n +" x)J 


i i 


(<'») 


où Xq et y 0 représentent, respectivement, la grandeur de x et de y 
au moment t 0 . 

En négligeant les membres d’un ordre supérieur et en simpli- 


(t) Un principe semblable a été adopté par W. Federlin, Zoitfiehr. phys. 
Chem. 190Ï, t. Ai, p. 5ti5; voir aussi ; J. W. Miller, Higlior Mulhvmuties for 
Students of Cheajistr\\ p. 338 (London 191 d). 
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liant un peu les expressions, nous avons obtenu les équations sui¬ 
vantes : 


et : 


A x = A * J k’(b — a\/> v À', (x„ -r (y„ +^>)] 


A r 


i f y" n y,, -7 y,, i 


I7 i ÿr + ^((«vv„) + (^^v. 


au moyen desquelles, si les constantes sont connues, on peut 
calculer d'abord A y et ensuite Ai pour / = ou x — a. b et v o = 0 
(La valeur de A t, dans notre calcul, était comprise entre 2,5 et 
10 minutes). 

On a ainsi les valeurs de i et de y au moment A i % et l’on peut 
dès lors trouver à nouveau Ax et Av et conséquemment établir 
ainsi la relation entre / et l y laquelle nos mesures devaient aussi 
fournir. (Dans l’équation (7), pour plus d’exactitude, x 0 fut 
remplacé par x 0 -f-1/2 Ax\ où Ai 1 est égal à Ax de l’époque pré¬ 
cédente). 

Afin de trouver les constantes, un des essais fut différencié 

dv 

numériquement, de telle sorte que la vitesse fut exprimée 

comme fonction du temps. On peut maintenant tracer une courbe, 

dv 

en t portant en abscisse, et en ordonnée — i-Lm’ — n; 

a -r v ' 

» 

coinp. (2)). 

Par intégration approchée, de la même manière que ci-dessus, 
on peut établir comment x varie avec le temps, à l’aide de l'équa¬ 
tion : 


ïf - *. [/ + ( '" r -f) ] ^ ( v + ^ f v) 

qui au moyen de (3) donne : 

a l> t .V 0 -(- (1 — ai y 


«•oni J». 4y 


A A 


a 

ki ±t 


iS 


La valeur de y correspondant a une valeur donnée de t, peut 
être tirée de la courbe expérimentale, et a et Jc l sont remplacés 
par différentes valeurs. 

On peut ainsi trouver une courbe de x~y, pour la comparer 
avec celle de k % {x ^y), qui est dressée d’après l’essai. Par tàton- 
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nements on pourra alors trouver les valeurs de k t et a qui 
■donnent la meilleure concordance entre les deux courbes. 

(Que cette méthode approchée soit bien admissible, nous 
t’avons pu vérifier par ce fait, qu’au moyen des valeurs de k %9 k { 
et a déterminées par elle nous avons pu reproduire bien exacte¬ 
ment l’essai dont nous étions partis.) 

Une valeur approximative de A* peut être obtenue par le calcul 

dy 

ji 

de -- k^x — y)) pour deux moments au début du processus 

(soit à deux minutes d’intervalle). Si alors nous supposons que .v 
soit constant, égal à a />, nous pourrons trouver les valeurs 
■approximatives de k t et de a. 

lte cette façon nous avons trouvé — 3,2 et a — 0,9 env. Ces 
valeurs pourront alors servir de base au calcul plus exact des trois 
■quantités. 

Nous avons ainsi trouvé A* —3,70, <x = 0,88, k i —env. 0,05. 
Au moyeu de l’essai dont nous sommes partis, on ne pouvait 
s’attendre à trouver que l’ordre de grandeur de A t , vu que sou 
influence est très minime. Cette quantité peut être mieux déter¬ 
minée à l’aide de l’essai IV, où son influence est décisive pour la 
•marche de la réaction. 

C’est ainsi que nous avons obtenu la valeur exacte de/r l9 à savoir 

0 , 20 . 

Nous avions maintenant toutes les constantes et, conséquem¬ 
ment, étions à même de calculer les essais à l’aide des équa¬ 
tions (6) et (7). Les valeurs calculées se trouvent consignées dans 
les cinq tableaux et, pour plus de clarté, nous avons exprimé les 
résultats graphiquement sur le tableau de courbes II, où les lignes 
pleines représentent les processus jnmmcés, les lignes pointillées 
les processus calculés. 

Kn calculant Ja tangente de la courbe en deux points voisins, 
on peut, comme il a été indiqué plus haut, trouver par l’essai V 
ou a constaté que pour C-H 5 I il était égal à 1,2. Le calcul de 
fessai se fait exactement de la même manière que précédemment, 
puisque a et A, sont les mêmes. La courbe calculée coïncide sen¬ 
siblement avec celle trouvée, bien que sa dernière partie soit 
située un peu plus haut, probablement par suite de l’oxydation du 
sulfite, laquelle dans cette réaction joue un rôle beaucoup plus 
important que dans les précédentes, plus rapides. 

Il résulte donc de ces calculs que nous avons ici trouvé une 
soc ch iu , 4* skr., t. xxix, 1921. — Mémoires. 73 
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manière d’expliquer la marche anormale du processus étudié. 
Celui-ci est sans doute loin d’être le seul qui se conduise ainsi. En 
fait, la réaction entre les sels de l’acide chloroacétique et le cya¬ 
nure de potassium donne également une constante décroissante^ 
et il se peut que ce fait se laisse expliquer d’une façon analogue- 
Une recherche cinétique sur les alcoylations qui donnent dès- 
résultats « anormaux » est, en somme, désirable, et nous pour¬ 
suivrons ces investigations. 



En ce qui concerne les'sullîtês, le a trouvé pourra être considéré 
comme une première approximation. Nous avons en valu cherché 
d’autres réactifs permettant de déterminer cette quantité par une 
autre voie. Pour ce qui regarde les alcoylations « anormales u, 
nous pensons pouvoir, en attendant mieux, avancer cette hypo¬ 
thèse, que dans les solutions aqueuses il y a équilibre entre deux 
sels de constitution différente, dont seulement l’un subit l’alcoyla¬ 
tion, et cela de telle manière que le groupe alcoyle ne va pas à 
l'atome d’oxygène. Lorsque nous nous serons procuré et calculé 
des données expérimentales plus complètes, on verra si celte 
hypothèse est vraie. 

En terminant, nous tenons à remercier ici encore, très ch aies- 
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reusement, M. le Professeur et Docteur E. Biilmann du précieux 
concours qu’il nous a prodigué au cours de ces recherches. 

Ht* su nié. 

Les résultats de nos expériences peuvent être résumés comme 
suit : 

J. — La réaction ayant lien entre le subite de sodium etl’iodure 
de méthyle et d'éthyle conduit quantitativement à la formation de 
sultonale d’alcali. 

H. — C'est une réaction essentiellement himohnre, bien qu’elle 
montre nue allure assez irrégulière, surtout vers In lin. 

III. — On peut s’expliquer la marche anormale de la réaction en 
admettant que dans les solutions de sullite de sodium il s’établit 
nu étal d’équilibre entre ces fieux formes : 

N<lx '/O 

\;,|)/ \ ) 

0 ). 

et (pie la première seule subi! i’alcoylation, l’atome de sodium 
lié à l’atome de soufre étant remplacé par le groupement alcoyle. 

IV. — Nos calculs ont donné comme résultat approché, que les 
solutions de sullite sodique contiennent environ 88 (PO de la forme 
1 et 12 0/0 de la forme 11. 

i Latiornloire <lt; t;iiinm* <!«• ITni<0: (iO|iriihagti«‘. en janvirr 1921). 

N° 111. — A propos du dosage du tanin dans les vins; 
par M. Philippe MALVEZIN. 

( 7 . 10 . 1921 .) 

/ 

Dans le numéro de septembre 1921 (t. 29 30, n° 9) du Bulletin 
de lu Société Chimique de France, M. J. Clarens décrit une 
méthode fort ingénieuse d’application des lois de la cinétique 
chimique à l’analyse quantitative. Au cours de son travail, très 
documenté, l’auteur indique comment on pourrait en déduire une 
méthode exacte de dosage du tanin dans les vins et, à cet égard,, 
il critique celle que j’ai proposée il y a tantôt dix ans. 

« J’ai essayé, dit l’auteur, d’appliquer le procédé opératoire 
décrit par M. Malvezin, dans le Bulletin de la Société Chimique 
du 20 mars 1912. Je dois déclarer que pour le calcul des résultats, 


Na n 


NaO 




Ml). 
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je dois adopter un coefficient tout autre que celui que propose 
M. Malvezin. * 

Ici je regrette que M. Clarens ne nous donne pas le coefficient 
qu’il a adopté. 

Il est évident qu’un dosage très serré comme celui envisagé 
par l’auteur, doit tendre à l’oxydation totale des tanins et que, 
par suite, on ne devrait arrêter l’allusion de la solution de per¬ 
manganate qu’après oxydation complète; or, dans ma méthode, je 
m’arrête lorsque la coloration rosée met trois minutes à dispa¬ 
raître. A ce moment, il est évident que rigoureusement tout le 
tannin n’est pas oxydé; mais n’oublions pas — et c’est là-dessus 
que j’attire l’attention de M. Clarens — que j’ai intitulé ma 
méthode : procédé commode et rapide , or, en œnologie il nVst 
malheureusement pas toujours possible de disposer du temps 
nécessaire pour faire des dosages rigoureux qui, du reste, ne sont 
pas toujours indispensables et qui, enfin, ne pourraient pas sans 
inconvénient être introduits dans des laboratoires d’omologie. 

Mon but était de simplifier ce qui existait déjà tout en donnant, 
cependant, une précision bien rarement atteinte par les ancienne- 
méthodes. 

On peut, du reste, augmenter encore la précision, en continuant 
d’ajouter le permanganate jusqu’au moment où la teinte rosée 
ne disparail plus, mais je persiste à considérer cette précaution 
comme superflue dans les analyses des vins. 

Mes dosages de contrôle sur des solutions titrées me permettent 
de recommander sansmodification, le mode opératoire que j’indi¬ 
quais en i9\2. 


t* Garant : (i. l'.KM M 


Paris - Ifnp P*ut. I)lp .ni V CI ) — 13 ti.C.r*l 


